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! Este invento se refiere a un procedimiente
¡recubrir un artículo configurado de un poliéster cristalino 
que tiene alto punto de fusión, tal como un filamento, hiló 
cordoncillo y tejido de cordoncillo de poli ( tereftalato - 
de etileno), al adherir al caucho a dicho artículo configu-r 
rado para aumentar la adherencia de dicho artículo configu­
rado al caucho, y se refiere también a un agente de recu­
brimiento utilizado para dicho procedimiento. * -
' ^ pesar del hecho de que un artículo configurado -
¡de poliéster, especialmente un material filamentoso sín-téti-

, * * * ¡co de la serie del poliester tiene por una parte las propie­
dades de material más deseables para un material de réfuer-L 
zo del caucho, tales como excelente resistencia a la tracción 
resistencia al impacto, resistencia al alargamiento, esta-; 
bilidad dimensional, resistencia térmica, resistencia quí-¡ 
mica, resistencia al agua, resistencia a las baeterias y re­
sistencia a la meteorización, por otra parte, como la es 
tructura molecular de un poliéster es de baja funcionalidad, 
tiene el defecto que de acuerdo con los resultados de los 
tratamientos de adhesión hasta ahora empleados, ha sido im­
posible obtener una resistencia de adherencia necesaria en 
ütilización.
; Como método de adherencia de material fibroso de
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 poliéster con 
un líquido de tratamiento en el que se disuelven o disper­
san compuestos tales como isocianatos y etilenourea, adhirien 
dose después la fibra al caucho. Sin embargo, estos métodos
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requieren una gran cantidad de agente de tratamiento, que 
es costoso y, bastante frecuentemente sus efectos en la 
utilización real son insuficientes.

Se ha encontrado ahora que al adherir al caucho 
un artículo configurado de un poliéster cristalino que tie­
ne un alto punto de fusión, cuando dicho artículo configura­
do está recubierto con un polímero de poliéster poliuretano 
que contiene una porción derivada de un poliáster cristali­
no que tiene alto punto de fusión de la misma serie que el' 
poliéster que constituye el artículo configurado, estando 
presente dicha porción en el polímero de poliuretano en una 
pooporcién en peso de dicha porción a la porción remanente 
:de 1:6 a 6:1, se aumenta notablemente la adherencia de di-! 
¡cho artículo configurado al caucho.

El término " caucho", tal como se cita en esta me­
moria y en las reivindicaciones, significa sustancias que 
tienen en sus moléculas insaturaciones etilènicas suscepti­
bles de ser curadas con azufre y que son capaces de ser con­
vertidos en elastémeros mediante vulcanización normal. En­
tre los cauchos se encuentran polímeros de isopreno, tales 
como cauchos naturales; polímeros de butadieno tales como 
polibutadieno, copolímeros de butadieno y estireno y co- 
polímeros de butadieno y acriionitrilo; polímeros de cloro-j 

* preño tales como Neopree; y materiales cauchoides. similares. 
Como la última etapa de unir un artículo configurado de po­
liéster al caucho se efectúa normalmente de manera simultá­

nea con la vulcanización del caucho, el caucho unido a un 
artículo configurado en el producto final ya ha sido vulca­
nizado. El término " adherir un artículo configurado de
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¡poliéster al caucho" citado en la memoria y en las reivin­
dicaciones de esta solicitud deberá ser entendido con este¡ 
i signifi cado: !
¡ " Un poliéster de tereftalato de etileno" citado-
en la memoria y en las reivindicaciones de esta solicitud,/ 
significa un homopoliéster o copoliéster del cual al menos! 
!el 60% en moles son unidades de tereftalato de etileno $ .
!" un poliéster de 2,6-naftalato de etileno" significa un. S 
homopoliéster o copoliéster del cual al menos 60% en moles! 
¡son unidades de 2,6-naftalato de etileno, y " un poliésters 
'cristalino que tiene un alto punto de fusión" significa-, ¡ 
!un poliéster de tereftalato de etileno o un poliéster de ¡ 
2,6-naftalato de etileno. ¡

Como ejemplos de componentes ácidos de un copo- ¡ 
liéster, se pueden citar ácidos difuncionales tales como j 
ácido tereftálico ( en el caso de un poliéster de terefta­
lato), ácido isoftálico, ácido beta-hidroxietoxi-benzoico,- 
ácido naftaleño di carb oxíli co ( en el caso de un poliéster . 
de naftalato), ácido difenildicarboxílico y ácido sebácico; 
y como componente de glicol para la modificación, se pueden 
citar compuestos dihidroxilíeos alifáticos, alicíclicos y 
aromáticos, tales como trimetilenglicol, hexametilenglicol 
ñeopentilenglicol, polietilenglicol, 1,4-bis-hidroxietoxi 
benceno y bisfenol-A. También, los poliésteres de terefta­
lato de etileno y los poliésteres de 2,6-naftalato de eti-, 
leño pueden ser modificados mediante un agente de termina­
ción de cadena que tiene un grupo funcional formador de ás­
ter tal como, por ejemplo, ácido benzoico, ácido benzoil- 
benzoico y metoxi-polietilen-glicol y/o un agente de ramifi­
cación de cadena que tiene al menos tres grupos funcionales
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formadores de éster, tal como, por ejemplo, glicerina, 
pentaeritrita y trimetilol-propano.

" De la misma serie", tal como se indica ante - 
riormente significa, cuando el artículo configurado compren­
de un poliéster de tereftalatc de etileno que se utiliza 
como agente de recubrimiento un polímero de poliuretano que 
contiene una porción derivada de un poliéster de terefta- 
lato de etileno, y cuando el artículo configurado compren-i 
de un poliéster de 2,6-naftalato de etileno que se utiliza 
como agente de recubrimiento un polímero de poliuretano 
que contiene una porción derivada de un poliéster de 2,6- 
naftalato de etileno.
: El agente de recubrimiento de este invento, es
^decir un polímero de poliéster poliuretano en el que están; 
¡presentes segmentos de un poliéster cristalino que tiene 
un alto punto de fusión, en una proporción en peso del 
'mismo a la porción restante de 1:6 a 6:1, puede ser produ­
cido por un procedimiento de por sí conocido. Por ejemplo, 
ipuede ser producido haciendo reaccionar, de acuerdo con i 
¡métodos convencionales, un diisocianato orgánico, un agen-- 
¡te de prolongación de cadena difuncional y un poliéster 
¡cristalino que tiene un alto punto de fusión.

Como diisocianato, se pueden utilizar los que se' 
han utilizado hasta ahora para la producción de polímeros ; 
de la serie de los poliésterpoliuretanos, y no hay para ello 
ninguna restricción particular. Para citar ejemplos de dii- 
socinatos utilizados con mucha generalidad, estos son dii- 
socinato de tolileno, diisocinato de difenilmetano y diiso-r 
cinato de hexametileno.

En lugar de la totalidad o parte del diisocianato
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¡utilizado para la preparación de dicho polímero de poliás­
ter poliuretano, se puede utilizar un ditiocianato organi­
co, tal corno un diisociocianato de tolileno, diisotiocia-  ̂
nato de para-fenileno y ditiocianato de tetrametileno. Tarn 
.bien, en lugar de una parte de dicho diisocianato, se pue-, 
'de utilizar un triisocianato tal corno 2,4,6-triisocianato ! 
de 1-metilbenceno, triisocianato de trifenilmetano y 2.4^
,4'-triisocianato de difenilmetano.
' Como ejemplos de agentes de prolongación de cader
na difuncionales, se encuentran: etilénglicol, tetramoti- ; 
-lén-glicol, decametilán-glicol, propilàn-glicol, trieti3ónr
i

'glicol, etilenodiamina, hexametileno-diamina, decametileno- 
¡diamina, bencidina, etanol-amina, dihidrazida del àcido : 
^sebàcico, dihidrazida del àcido isoftàlico, hidrazina, polì- 
hidrazida del àcido sebàcico a partir de di cloruro sebàci­
co e hidrazina, y similares. En lugar de una parte de es­
tos agentes de prolongación de cadena difunoionales, se 
pueden utilizar un agente de prolongación de cadena poli- 
funcional tales como pentaeritrita¡ trimetilolpropano y 
1,2,6-hexanotriol.

En lugar de una parte de dicho agente de proion-: 
gación de cadena, es posible utilizar dioles de alto peso 
molecular, por ejemplo poliéterdioles tales como polietilén 
glicol, polipropilán-glicol, y copolímeros en bloque de 
polietilen glicol con polipropilenglicol y/o poliester dio­
les tales como poliadipato de tetrametileno y polisebacato 
de etileno. Sin embargo, cuando se utilizan dichos polié- 
teres o poliásteres de alto peso molecular, es preferible 
utilizarlos en una cantidad que no pase del 60% de la por­
ción del polímero distinta del poliester cristalino que
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tiene un alto punto de fusión.
Un poliáster cristalino que tiene un alto punto 

de fusión, del cual al menos el 60% son unidades de teref- 
talato de etileno o unidades de 2,6-naftalato de etileno, 
apropiado para la producción de un polímero de poliéster 
poliuretano de este invento, es preferiblemente uno que 
tiene una viscosidad reducida ggp/p) de aproximadamente 
0,07 a 0,4-, cuando se mide a 35^0 con una concentración de 
1,2 g/ 100 cm3 en orto-clorofenol. En el caso de un poliés- 
ter de tereftalato, son especialmente preferibles los que 
tienen una viscosidad reducida de aproximadamente 0,10 a 
0,30, correspondiendo dicho valor de viscosidad a un grado 
medio de polimerización de aproximadamente 5 a 40. Con el 
fin de obtener un polímero de poliéster poliuretano que sea 
excelente como agente de recubrimiento para recubrir un ar­
tículo configurado de poli( tereftalato de etileno), se ha 
encontrado que^ para lograr una resistencia mecánica de 
adhrencia accesible, es preferible utilizar un poliéster de 
tereftalato de etileno modificado con una pequeña cantidad 
de un agente de ramificación de cadena que tiene 3 o 4- 
grupos funcionales formadores de áster ( por ejemplo, un poli 
áster de tereftalato de etileno modificado con hasta aproxi­
madamente 2% en moles, preferiblemente aproximadamente 0,4- 
a 1,5% en moles, de pentaeritrita, basado en el componen­
te de ácido tereftálico) que utilizar un poli (tereftalato 
de etileno) no modificado.

La producción de un polímero de poliéster poliu­
retano no está limitada a ningún procedimiento particular, 
sino que se puede utilizar cualquiera de los procedimientos 
,de: hacer reaccionar simultáneamente un ooliéster cristali-
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¡no que tiene un alto punto de fusión, otro compuesto difun- 
¡oional y un diisocianato, el procedimiento de hacerleaccio- 
jnar un compuesto difuncional con diisocianato para preparari :
: un compuesto que tiene un grupo terminal de isocianato,
* hacer reaccionar subsiguientemente este último compuesto
i con un poliéster cristalino que tiene un alio punto de fu-
j sión, o el procedimiento de hacer reaccionar un poliéster:
cristalino que tiene un alto punto de fusión con diisocia-

j nato para preparar un poliéster que tiene un grupo termi-.
-nal de isocianato, y hacer reaccionar subsiguientemente al
;mismo con un compuesto difuncional. * i
¡ La reacción para producir un polímero de pCliés-¡
¡ter poliuretano puede realisarse en estado fundido; sin* ¡
! i¡embargo, en muchos casos es conveniente realizar la reac- i) :
¡ción en un disolvente orgánico inerte . !

Como disolvente utilizado para la reacción, se !
'puede utilizar uno que sea inerte para el compuesto de isoi
E , !¡cianato y disuelva tanto al poliester como al copolrmero ¡
! i
¡buscado ( por ejemplo sulfóxido de- dimetilo, dimetil forma-
mida, etc). También se puede utilizar en la reacción, como 
catalizador, un compuesto de amina terciaria tal como trie- 
¡tileno diamina. Es preferible que la reacción se efectúe a 
úna temperatura por debajo de 200SC. A temperaturas más al­
tas, resulta notable la separación de enlaces uretano, h a - ; 
ciendo difícil la producción del compuesto buscado. !
i Cambiando la proporción en la carga del total de }¡ i
grupos terminales de isocianato al total de grupos termina-;
les activos correspondientes, se puede cambiar apropiada- i
mente el grado de polimerización del polímero que se ha de ¡
producir; sin embargo, es preferible generalmente efectuar ¡

!
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el ajuste de tal manera que la proporción pueda quedar den­
tro del margen entre 0,8 y 1,3.

En el polímero de poliéster poliuretano de este 
invento, la proporción en peso de la porción de poliéster ' 
¡cristalino que tiene alto punto de fusión a la porción res­
tante deberá ser de 1:6 a 6:1, especialmente de 1:4 a 4:1. 
¡Los polímeros que tienen una proporción en peso fuera de 
este margen tienen capacidad insuficiente como agente de 
tratamiento previo para aumentar la adherencia al caucho de 
un artículo configurado de poliéster.

Alternativamente, un polímero de poliéster poiiu- 
retano que contiene una porción de un poliéster cristalino i 
que tiene un alto punto de fusión puede ser producido por 
ion procedimiento que comprende producir un poliuretano que ; 
tiene grupos amino terminales, a partir de un bis-clorofor- 
miato tal como ácido etileno-bis-clorofórmico y una diamina 
tal como 4,4'-diamino-difenilmetano, producir separadamen-; 
te un poliéster que tiene grupos terminales de isocianato a!
partir de un poliéster de tereftalato de etileno o un poli- } "* ; 
áster de 2,6-naftalato de etileno y un diisocianato orgánico
y hacer reaccionar después de esto a dicho poliuretano con 
dicho poliéster para formar un polímero en bloque con ambos, 
i De acuerdo con una característica de este invento-,
el polímero de poliéster poliuretano contiene insaturacio- ; 
nes etilénicas en sus moléculas. Dichas insaturaciones es-, 
¡tán situadas en la porción distinta de la porción de poliéis- 
;ter cristalino que tiene alto punto de fusión. Se ha encon­
trado que dicho polímero de poliéster poliuretano etiléni-j
Icamente insaturado es capaz de comunicar una adherencia es-
¡ i

¡pecialmente mejorada al caucho. Para el objeto de este *

- 9 - :}t!i
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!invento es especialmente preferible un polímero de poliés-j 
.ter poliuretano en el que existe al menos una insaturación, 
^etilènica por cada 500 unidades de peso molecular de dicho- 
-polímero. A causa de ello, en el caso en que se utiliza ! 
¡como adhesivo para el material de poliéster al caucho un-. 
¡polímero de poliáster poliuretano, se ha encontrado que.se. 
¡obtiene una adherencia satisfactoria sin ayuda de adhesivos
adicionales tales como látex de resorcina y formalina. Asía
agentes de recubrimiento preferidos de acuerdo con el in-!
vento, apropiados para utilización en la adhesión directa ¡
i : i
de un poliéster de tereftalato de etileno al caucho, s'on*° ¡í - * * .
nolímeros de poliéster poliuretano que contienen porciones =
!  -  - !derivadas de un poliéster de tereftalato de etileno éh-una,
proporción tal que la proporción en peso de dichas porció-!
¡ j
¡nes a las porciones restantes de las moléculas se encuen-¡ 
¡tran dentro del margen de 1:6 a 6:1, preferiblemente de ¡ 
=1:4 a 4:1, teniendo dichas porciones restantes al menos i
i , , !¡una insaturación etilènica por 500 unidades de peso mole- i
¡cular, preferiblemente por 300 unidades de peso molecular ]
! !
!de polímero de poliéster poliuretano. ¡
i , ¡= Es conveniente efectuar la introducción de insatu-
¡raciones etilèni cas en el polímero de poliuretano utili zan-L¡ !
jdo un diol que tiene una insaturación etilènica en lugar dé
¡la totalidad o de parte ( preferiblemente al menos 20% en !
; ! 
¡noles) de dicho agente de prolongación de cadena difuncio-!
! ,  !nal. Como ejemplos de dioles insaturados apropiados estánj
I ipor ejemplo, alqueno-dioles tales como buteno-diol, hexeno-j
diol, hexadieno-diol, ciclohexeno-diol ciclohexadieno-diolj
' " ! y ciclohexeno-dimetanol; poliésteres insaturados que tieneií.: " ¡ 
un bajo grado de polimerización, tales como poli ( maleato ¡de

!

10 -10



5

10

15

20

25

30

¡etileno) poli ( famarato de etileno), poli( itaconato de 
¡etileno) y poli ( maléate de buteno); polieteres insatura- 
'dos que tienen un bajo grado de polimerización tales como - 
¡compuestos de la fórmula

HO -4 CHgCHO 4-^ H '

CHg-0-OHg-CH=CHg

¡en que n es 1 a 50, obtenidos por polimerización de ali.l- . 
'glicidil éter con apertura del anillo; y poli(dieno) glioo- 
:les tales como polibutadien-glicol y poliisopren-gliool 
.'así como poli( dieno) glicoles en que están incorporados por 
¡copolimerizaci'ón hasta 40% en moles de comonómeros viníli-i 
¡eos, por ejemplo estireno y acrilonitrilo. Además de estos 
¡dioles insaturados, son similarmente eficaces, como agentes 
'de prolongación de cadena difuncionales para introducir ¡ 
¡insaturaciones etilénicas, poli( dieno)-ácidos dicarboxí- ; 
líeos tales como polibutaüien-ácidos dicarboxílicos y poli; 
¡isopren-ácidos dicarboxílicos, así como bis-epoxi poli 
¡(dienos) tales como bis-epoxipolibutadienos. ¡
' Tal como ya se ha mencionado anteriormente, los 'i i
¡artículos de poliéster tratados con estos agentes de recu­
brimientos preferidos que contienen insaturaciones etilé- ! 
¡nicas, cuando son sometidos a condiciones de vulcanización;
¡juntamente con un compuesto cauchoide, darán artículos comí
!¡puestos bien adheridos sin la ayuda de adhesivos adiciona-j 
¡les. Para vulcanizar dichos artículos, es preferible uti­
lizar un acelerador de vulcanización tal como tiurams y 
¡peróxidos, junto con el agente de vulcanización. i
' i
¡ De acuerdo con otra característica de este invení-
¡ , iito, el polímero de poliester poliuretano contiene grupos de

t
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¡sulfonato de metal alcalino, tales como sulfonato de sodio;
¡o sulfonato de potasio. Como dicho polímero que contiene 
grupos de sulfonato metálico tiene una excelente dispersa- 
bilidad en agua, tiene la ventaja de ser capaz de obtener '

5 fácilmente un sistema de dispersión muy estable. En efecto,'
para preparar un sistema de dispersión en agua, en el case' 
¡de un polímero que tiene mala dispersabilidad en agua, es ¡ 
necesario disolver primeramente el polímero en un disolven­
te orgánico tal como meta-cresol y emulsificar dicho disol­

io vente con un emulsificador en agua apropiado; sin embargo,¡
i en el caso de un polímero que contiene una cantidad sufi-:
I cíente de los grupos sulfonato es innecesario en algunos !! i
¡casos dicho rodeo, y cuando se efectúa el rodeo algunas !
! i¡veces se aumenta adicionalmente la estabilidad de la com-¡ 

15 i posición adhesiva. También es posible obtener una diso- !
¡lución uniforme aumentando dicho contenido. i
! Un método conveniente de introducir grupos de j
¡sulfonato de metal alcalino en un polímero de poliuretano,: 
;al producir el polímero de poliurétano, es el de utilizar !! i

20 ¡un compuesto difuncional que contiene grupos de sulfonato '
¡de metal alcalino en lugar de la totalidad o de parte de !
¡ i!dicho agente de prolongación de cadena difuncional. Como
íejemplos de compuestos difuncionales apropiados que contie­
nen grupos de sulfonato de metal alcalino se pueden citar,; 

25 ¡por ejemplo, 2,5-di( beta-hidroxietoxi) benceno-sulfonato ¡
¡de sodio, 3,5-di(carbo-beta-hidroxi etoxi)-sulfonato de poL 
¡ * :tasio, 4,5-di( beta-hidroxietoxi)-2,7-naftaleno-disulfonato
¡de sodio, 3-hidroxietoxi-5-carboxi-benceno-sulfonato de so-L
¡dio, 2-amino-4-( carbo-beta-hidroxietoxi) benceno-sulfonato

30 ¡de sodio y 4,4'-diamino-difenil3-sulfonato de sodio. Para ¡

!27. 2.68 12
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¡introducir grupos de sulfonato de metal alcalino, es posible
t
¡utilizar juntamente con estos compuestos difuncionales o 
¡en lugar de ellos, un compuesto monofuncional que contenga 
un grupo de sulfonato de metal alcalino tal como 3-hidroxie- 
:toxi-bencenosulfonato de sodio y 3-hidroxipropano-l-sulfo- 
nato de sodio.
i Todavía otro procedimiento conveniente para pro­
ducir un polímero de poliéster poliuretano que tenga gru­
pos de sulfonato de metal alcalino es el de utilizar un 
poliéster cristalino que tenga un alto punto de fusión modi­
ficado con un componente modificador que contenga un grupo de 
' ¡ 
sulfonato de metal alcalino. Como ejemplos de tales compo-r
nentes modificadores, se pueden citar 3,5-di(carboxietoxi)'
benceno sulfonato de sodio, 2,5-bis( hidroxietoxi) benceno-i
sulfonato de sodio, 2-( carbo-beta-hidroxietoxi)-5-hidroxié-
toxi-bencenosulfonato de sodio y 4,4'-di(carbometoxi)-dife-í
niK-sulfonato de potasio. i
i Se ha encontrado que se obtiene una notable dispe'r-
sabilidad en agua cuando el -oolímero de ooliéster ooliureta!- ¡ * * ¡
no contiene, como S, al menos 0,05% en peso, preferiblemen-!
,te al menos aproximadamente 0,1% en peso, de un sulfonato ;
!i de metal alcalino.
t! Correspondientemente, un agente de recubrimiento!
¡preferible que tiene una dispersabilidad en agua mejorada,?
! , , i¡para recubrir un articulo configurado de un poliester de ¡
itereftalato de etileno de acuerdo con este invento, es un
¡polímero de poliéster poliuretano que contiene una porción!¡ i
¡de poliéster derivada de un noliéster de tereftalato de eti-
! " ! ¡leño modificado con hasta 1,5% en moles, basado en el tota?.
¡de componente de ácido tereftálico, de un agente de ramifi--

27. 2.68 13 -
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i cación de cadena ( por ejemplo pentaeritrita), teniendo di- 
¡ cho poliéster modificado una viscosidad reducida de 0,10 
¡a 0,30 medida a 35^0 en ortocloroyenol, caracterizado por­
que dicha porción de poliéster está presente en una pro- !
¡porción de la misma a la porción restante de dicho polime-j! :
¡ro de poliuretano de 1:4 a 4:1, y dicho polímero de poliés- 
¡ter poliuretano contiene como S al menos 0,05% en peso de -
ì , '.grupos de sulfonato de metal alcalino. No es crítico el ;
¡límite superior de contenido de S, sin embargo, desde el }
¡punto de vista práctico es normal que éste no exceda de apro
¡rimadamente 4% en peso. Estos polímeros preferibles de !
¡poliéster poliuretano se producen de forma conveniente bacien 
¡ i'do reaccionar, de manera convencional, (A) un poliéster de¡
¡tereftalato de etileno modificado con hasta 1,5% en moles,! 
ibasado en el componente de ácido tereftálico, de un agente ¡
¡de ramificación de cadena, y que tiene una viscosidad redu­
cida de 0,10 a 0,30 medida a 35^0 en ortoclorofenol ( por i 
¡ejemplo pentaeritrita), con (B) al menos un agente de pro-i 
longación de cadena difuncional seleccionado del grupo que, 
¡consiste en dioles, diaminas, aminoalcoholes y dihidraziadás, 
y (C)i un diisocianato orgánico, de manera que (l) la prooor
i , 1cion en peso de dicho poliéster de tereftalato de etileno i 
j(A) a dicho agente de prolongación de cadena (B) más dicho ! 
^iisocianato orgánico pueda llegar a ser de 1:4 a 4:1 y (2)¡ 
Como la totalidad o como-parte de dicho agente de proion- ! 
gación de cadena se utiliza un agente de prolongación de ca­
dena difuncional que contiene grupos de sulfonato de metal¡
alcalino en una cantidad suficiente para proporcionar al me¡- 
! ) 
nos 0,05% en peso de contenido de S en el polímero de poliu­
retano final. En el caso en que dicho poliéster de teref-!

i 14
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i talato de etileno modificado (A) ya contenga grupos de sul-
}
fonato de metal alcalino, o no se habrá de utilizar un agen- 
,te de prolongación de cadena que contenga grupos sulfona-¡ 
to, o éste se puede utilizar al menos en una cantidad me­
nor.

También se puede aumentar la dispersabilidad en 
agua del polímero de poliéster poliuretano introduciendo en 
¡dicho polímero un grupo amino terciario, y neutralizando di- 
;cho polímero que contiene grupos amino terciarios con áci­
dos , tales como ácido clorhídrico y ácido acético. La .in-,' 
producción del grupo amino terciario se efectúa de manera ; 
¡conveniente utilizando un agente de prolongación de cadena 
difuncional que contiene grupos amino terciario en lugar de 
parte ( por ejemplo 30% en moles) de dicho agente de prolon­
gación de cadena difuncional, al producir el polímero de 
poliuretano, o utilizando un diol que contiene grupos aminoj 
¡teroiarios como parte del componente de diol utilizado pa­
ira la producción al preparar el poliéster cristalino que '
!tiene alto punto de fusión, que se utiliza para la produc- 
¡ción del polímero de poliuretano. Como ejemplos de compues­
tos apropiados que contienen grupos amino terciarios estáni
' ' í
'N-alcohildietanolaminas tales como N-metildietanolamina, it !
¡N-ciclohexildietanolamina, N-n-butildietañolamina y N-t- 
¡ i
¡butildie taño lamina. ;
i ¡
! De acuerdo con el prodedimicnto de este invento,}
! , , ia un articulo configurado de ooliester cristalino que tiena
í , i
p.lto punto de fusión, se aplica dicho agente de recubrimien­
to de este invento, y dicho artículo configurado es calenta-
! } do hasta una temperatura superior a 1C03C petó inferior al¡ i i
punto de fusión, preferiblemente dentro del margen entre j

15



: 1509C y 240SC. 
i La aplicación del agente de recubrimiento al
artículo configurado puede realizarse por opreaciones op­
cionales conocidas en el campo de la técnica. Es posible¡

5 - aplicar el agente de recubrimiento al artículo configuradó
. en una forma líquida, de emulsión o de dispersión en agua. 
¡Desde el punto de vista de que sea buena la dispersábili-* 
i dad en agua, es conveniente un agente de recubrimiento que 
!contenga grupos de sulfonato de metal alcalino o de amina.

10 ¡terciaria. El artículo configurado puede ser tratado con.
¡la composición de recubrimiento por inmersión, impregnación 
¡pulverización, y por otros procedimientos apropiados cono-! 
¡cidos, en el campo de la técnica. El artículo configurado* 
jtratato es, si se desea, preliminarmente secado, después i 

15 ¡de esto es calentado hasta una temperatura desde ÍCOSC hasL: í
¡ta por debajo del punto de fusión del artículo configurado^ 
¡preferiblemente dentro del margen de 1703C a 240SC. La ¡ 
¡cantidad aplicada del agente de recubrimiento al artículo ¡ 
¡configurado, que puede ser denominada incidentalmente comoj 

20 'absorción de resina, depende de la forma del artículo con-
figurado y del objete de utilización del producto final. :
¡ ¡
¡Para un cordoncillo para neumáticos es apropiada una absor­
ción de resina de aproximadamente 0,2 a 3,0% en peso en la!
! !
mayor parte de los casos y para un cordoncillo para cables'

25 ¡también es apropiada en la mayor parte de los casos una
!
absorción de resina de aproximadamente 0,2 a 3,0% en peso. '
I i¡ Un producto recubierto de acuerdo con el procedi-¡
¿liento de este invento tiene mejorada adherencia al caucho.!! ¡
Además, un producto recubierto de acuerdo con el procedimien-
! " í30 to de este invento tiene una excelente duración de adheren-i
! i

27. 2.68 16
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,cia dinámica en su adhesión al caucho. Dicho producto 
¡ recubierto puede ser adherido de manera fuerte al caucho,'
¡con la ayuda de un adhesivo utilizado de manera usual para, 
adherir, por ejemplo material de fibra de rayón y material 
i de fibra de poliamida al caucho, tal como látex de resorci­
ña y formalina. La capacidad de adherencia mejorada de un 
artículo configurado de ooliéster al caucho, obtenida por 
el procedimiento de este invento, es estable durante un 
largo periodo. El producto recubierto retiene sustancial­
mente la capacidad inicial de adherencia mejorada al cau- ' 
cho después de un almacenamiento de seis meses. !
: Un artículo de poliéster tratado con dicho agen-i
¡te de recubrimiento preferido que contiene en sus molecu- ! 
¡las suficiente cantidad de insaturaciones vulcanizables ¡
: i

¡puede ser adherido al caucho sin la ayuda de adhesivos adi­
cionales. En el caso en que no se utilicen adhesivos adi-- 
¡cionales, es preferible utilizar una absorción de resina i 
relativamente alta, de aproximadamente 0,5 2 15%, preferí-i
¡blemente de 1 a 1C%' en peso. j; !
; Los siguientes ejemplos se dan para explicar este
i - '
¡invento y slavo que se indique lo contrario, en los ejemplos,
i ¡
¡las partes significan partes en peso, y la viscosidad está!
! j
medida con una concentración de 1,2 g/100 cm3..a 35^0 en or-
¡ !toclorofenol. El ensayo H se condujo de la siguiente mane-!
k  !t ¡
¡ Utilizando un molde de acero inoxidable diseñado'
} ¡
para el ensayo -U, una norción del cordoncillo, de 9 mm de¡¡ - ' [
¡longitud, fue mantenida fijamente entre un par de almohadi4 
jllas de compuesto cauchoide no vulcanizado, de 3 mm de espq- 
jSor. Alguna distancia más lejos, otra porción del mismo j
cordoncillo, de 9 mm de longitud, fue también fijada de ¡

17
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¡la misma manera, entre un par diferente de almohadillas de 
¡caucho, de 3 mm de espesor, y se efectuó la vulcanización a 
¡una temperatura de 135^0 bajo una presión de 15 kg/cm2 du-¡ 
rante 50 minutos. Sobre 20 muestras, se midió la carga ' 
para arrancar el cordoncillo desde la lámina de caucho val-.' 
canizado.
; El ensayo de adherencia dinámica se condujo de !
la siguiente manera, utilizando un aparato de ensayo de
SCOTT.!
i En un cilindro rotatorio, una muestra con la forma
de una larga tira de papel, que consistía en un condonci-¡ 
lio, caucho y tela de algodón, fue colgada con el cordcnci-;
jilo colocado hacia afuera, ambos extremos de la muestra ¡i ]
¡fueron introducidos en dispositivos de sujeción, y elevan-;
¡do y doblando la muestra, se comunicó alargamiento y fie- i
¡xión a la muestra bajo las siguientes condiciones.
¡ Carga 8 kg/ cordoncillo de 1100 Denier de 2 ca- ¡
¡bos, numero de torsiones: ;
! 51 x 51 T/10 cm.
¡Ciclo de flexión 200 r.p.m.
¡Diámetro del cilindro de flexión 30 mm 
¡ { 
¡Temperatura 20SC. j
¡ Se midió el tiempo en el que se verificó la }! ;
¡separación entre el cordoncillo y el caucho ( en minutos) ¡
y se le denominó duración de adherencia dinámica. ¡
¡ La mezcla de caucho no vulcanizado que se utilizó
I ¡en los ejemplos 1 a 20 y en los ejemplos testigo 1 a 4, !
: !tenía la siguiente composición A, y la composición de caucho
B utilizada en los ejemplos 1 a 19 se muestra a continuación.

! i

27 . 2.68
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Caucho natural 100 Caucho de estireno y 
butadieno 100:

ZnO 20 ZnO 20
Acido esteárico 3 Acido esteárico 1,5
Negro de Humo 
HAF Seast núm.305 50 Negro de humo de canal 40
Agente de re­
sistencia al enve 
je cimiento PA *** 1
Alquitrán de pino 1,5
Azufre 3 Azufre 2
Cumarona HM 2,5
Acelerador de 
vulcanización' Acelerador de vulcani- (XX)

zación Di.í DM 1,75
150,25 partes por cien de caucho

182 partes por cien de caucho

(S) M : Hercaptobenzotiazol 
(XX) DH: Disulfuro de benzotiazilo

Ejemplo 1.: 100 partes de poli( tereftalato de
etileno) copolimerizado con 0,8% en moles de pentaeritrol 
y que tenía una viscosidad reducida de 0,178, fueron disuel­
tas en 700 partes de sulfóxido de dimetilo a 1609C en una 
^atmósfera de nitrógeno. A dicha solución, se añadieron su­
cesivamente, con agitación, 17,6 partes de etilen-glicol y 
82,4 partes de diisocianato de difenilmetano, y la mezcla 
fue hecha reaccionar a dicha temperatura durante 30 minutos. 
La mezcla de reacción fue vertida en una mezcla de 1700 par­
tes de agua y 600 partes de hielo.

El polímero precipitado fue filtrado, lavado con.

27. 2.68 19
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agua y secado "bajo presión reducida. Este polímero fue 
¡disuelto en dimetilformamida a 125-135-0 de manera que la 
concentración de polímero en la misma pudiera ser de 1% en 
peso, y a dicha temperatura se sumergió en dicha solución 
durante 1 minuto un hilo de poli (tereftalato de etileno) 
de alta tenacidad ( cordoncillo de 1100 denier x 2 cabos, 
número de torsiones 51 x 51 T/lO cm), se secó a 80SC duran­
te 3 minutos, y se trató térmicamente a 1800 durante 5 
minutos, respectivamente a longitud constante. La absorción 
de resina con este tratamiento de inmersión fue de 1,1% en 
peso. Este hilo fue tratado con un látex de resorciña y 
'formalina, utilizado normalmente para adherir fibras de ra­
yón y fibras de poliamida al caucho, y fue tratado térmica­
mente a 210SC dufante 3 minutos. Esta solución de tratamien­
to de látex de resorcina y formalina fue preparada bajo las 
siguiente condiciones:

Solución A:
Resorcina 
Formalina al 37%
Agua
NaOH al 10% 

Solución B:

1,85 partes 
2,75 partes

18,00 partes 
0,50 partes

Látex de butadieno y vinilpiridina 
( 40%) 36,5 partes
Látex de caucho natural (€0%) 6,0 partes
Agua 34,5 partes
La solución mezclada fue ajustada a pH 8,5 con

-NaOH al 10% .
La solución A fue -condensada a 20SC durante 6 horas, 

después fue mezclada con la solución B, y se utilizó la mez­
cla envejecida durante al menos 24 horas.

La resistencia mecánica de adherencia del cordon-

27. 2.68 20
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cilio obtenido al caucho A, de acuerdo con el ensayo H, fue 
en promedio de 15,2 kg. La duración de adherencia dinámi­
ca fue de 920 minutos. La resistencia mecánica de adheren­
cia del cordoncillo obtenido al caucho B fue en promedio de 
14,9 kg.

Ejemplo 2.- 24,00 partes de poli( tereftalato
de etileno), copolimerizado con 0,8 % en moles de pentae- 
ritrita y que tenia una viscosidad reducida de 0,16 fueron 
disueltas en 300 partes de sulfóxido de dimetilo a 150SC 
en una atmósfera de nitrógeno. A dicha solución mezclada, 
se añadieron con agitación 19,78 partes de diisocinato de 
difenilmetano, y se añadieron 0,0198 partes de trietileno- 
diamina disueítas en 4,22 partes de etilón glicol. A di­
cha temperatura se continúo la agitación durante 2 horas, 
y todas la mezcla fue vertida en 40C0 partes de agua.

El polímero precipitado fue filtrado, fue lavado 
con agua, y después de esto fue secado en un secador a 
presión reducida. Dicho polímero fue disuelto en dimetil- 
formamida a 135-1402C de manera ue la concentración de po­
límero en la misma pudiera ser de 1% en peso, y a dicha tem­
peratura se sumergió en la solución durante 3 minutos, un 
hilo de poli( tereftalato de etileno) de alta tenacidad 
( cordoncillo de 1100 denier x 2 cabos, número de torsiones 
50 x 50 T/lO cm), se secó a 80SC bajo la presión atmosféri­
ca durante 30 minutos y se trato térmicamente a 180SC du­
rante 5 minutos, ene esta sucesión, respectivamente a Ion-; 
gitud constantes. Dicho hilo fue tratado con la misma so­
lución adhesiva de látex de resorcina y formalina que se 
utilizó en el Ejemplo 1, después de esto fue tratado térmi­
camente a 2002C durante 15 minutos. La resistencia mecánica

68 21 -
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t *íde adherencia del cordoncillo obtenido al caucho A, de acuer-
¡do con el ensayo H, fue en promedio de 14)8 kg.

Ejemplo 3.- %1 polímero obtenido en el Ejemplo
1 fue disuelto a 100SC en metacresol, de manera que su con^
-centración en el mismo pudiera ser de 5% en peso, y dicha -
¡solución fue añadida gota a gota a agua que disolvía 0,-63%
ien peso de un emulsificador de la serie del alcohilbencéno-
¡sulf onato de sodio, de manera que la concentración del
¡limero pudiera ser de 0,5% en peso del peso total, con agi- 
¡ '*-.<! 
tación a alta velocidad. Además, la mezcla fue agitada.a ¡
i * ''alta velocidad durante 1 hora hasta resultar emulsificádá. ¡
¡Hasta completarse la agitación, la temperatura del lícuido¡se
¡elevó gradualmente, llegando hasta aproximadamente 40^0. ¡
En esta emulsión, a la temperatura ambiente, el mismo cor-¡
'doncillo que se utilizó en el Ejemplo 1 fue sumergido duraií- : !
¡he 15 segundo, fue secado a 1009C durante 5 minutos y fue ¡¡ i
tratado térmicamente a 1803C durante 3 minutos en esta su-j
besión, respectivaDiente a longitud constante. Dicho cordon-!
' }
Pillo fue tratado con la misma solución adhesiva de látex de¡ i
resorcina y formalina que se utilizó en el Ejemplo 1, y fue
¡ !
tratado térmicamente a 200RC durante 1,5 minutos. La re- ¡
Listencia mecánica de adherencia de este cordoncillo al caui-
! ^cho A, de acuerdo con el ensayo H, fue en promedio de 15,0 ;
! ¡
kg. Ii j
¡ Testigo 1.- 20,0 partes de poli( sebacato de eti:-
!  ̂ ! leño), que tenia una viscosidad reducida de 0,210 fueron di¡- 
! ¡
í sueltas en una atmósfera de nitrógeno a 150SC en 300 partes
i , ¡¡de sulfoxido de dimetilo, a dicha solución se añadieron con 
¡agitación 16,1 partes de diisocianato de difenilmetano, ¡



5

10

15

20

25

30

29 . 2.68

y además se añadieron 3,7 partes de etilen glicol que te- 
¡nían disueltos 0,016 partes de trietileno-diamina. A di-;
. cha temperatura, se continuó la agitación durante 1 hora, ' 
y la mezcla fue vertida en 3000 partes de agua. El políme­
ro precipitado fue filtrado, lavado con agua y secado en 
un secador a presión reducida. Este polímero fue disuelto 
a 135-140SC en dimetil-formamida de manera que su concen- : 
tración en la misma pudiera ser de 1% en peso, y la dicha 
temperatura se sumergió en dicha solución durante 3 minu­
tos un hilo de poli( tereftalato de etileno) de alta tena-; 
cidad ( cordoncillo de 1100 denier x 2 cabos, número de ! 
¡torsiones: 50 x 50 x T/lC cm), se secó a 80SC durante 30 i 
minutos bajo la presión atmosférica, se trató térmicamente: 
¡después de esto a 802C durante 5 minutos, respectivamente ;
¡a longitud constante. La absorción de resina debida a este 
tratamiento de inmersión fue de 1,2% en peso. El hilo así; 
'tratado con la misma solución adhesiva de látex de resor- ¡ 
¡ciña y formalina que se utilizó en el Ejemplo 1, y fue tra-L 
¡tado térmicamente a 2008C durante 1,5 minutos. La resisten­
cia mecánica de adherencia del cordoncillo obtenido al cau-?
! !
cho A, de acuerdo con el ensayo H, fue solo de 9,8 kg en ¡
: ¡promedio. ¡
¡ Ejemplo 4-.- 6,09 partes de poli( tereftalato de i
etileno) que tenía una viscosidad reducida de 0,138 fue -
ron disueltas en 80 partes de sulfóxido de dimetilo en una¡
Corriente de gas nitrógeno a 150SC, a dicha solución se aKá- < '! 'dieron, con agitación, 3,84 partes de diisocianato de toli-
leno ( proporción molar de 2,4- a 2,6- = aproximadamente ¡
; }
4: l) y 0,0026 partes de trietilenodiamina, y la reacción s¡e
(efectuó a dicha temperatura durante 30 minutos, después de'
! i
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esto se añadieron a la mezcla de reacción 2,25 partes de 
ihexametileño-diamina, y se continuó la reacción durante 3 
horas. El líquido de reacción fue vertido en 1500 partes : 
de agua, el polímero precipitado fue filtrado, lavado con { 
¡agua y secado en un secaodr a presión reducida.
! Este polímero fue disuelto a 100-1209C en dimetil*
formamida de manera que la concentración de polímero de la. 
misma pudiera ser de 1,5% en peso, y, a dicha temperaturaJ j 
utilizando el mismo cordoncillo que se utilizó en el Ejemplo 
'1, se realizó un tratamiento similar al del Ejemplo 1. j 
¡ El cordoncillo asi tratado, fue tratado con la
!misma solución adhesiva de látex de resorcina y formalina¡
¡ ¡
¡que se utilizó en el Ejemplo 1, y después de esto fue tra-
' , !!tado térmicamente a 210SC durante 15 minutos. ^
} La resistencia mecánica de adherencia del cordonL
ícilio 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 dé
ietileno) copolimerizado con 0,8% en moles de pentaeritrita-,
¡y que tenía una viscosidad reducida de 0,167, fueron disuel­
vas en 350 partes de sulfóxido de dimetilo en una atmósfe-'
-ra de nitrógeno a 155-C, a la cual solución se añadieron i! i
¡con agitación 30,04 partes de diisocianato de tolileno !
i  ̂ i.j( proporción molar de 2,4 a 2,6 = aproximadamente 4:1), a ¡
la cual mezcla se anadió gota a gota una solución obtenida¡
i ;disolviendo 0,0300 partes de trietileno-diamina en 8,36 }
i ipartes de monoetanolamina. Se continuó a dicha temperatura
la agitación durante 2 horas y la mezcla fue vertida en i
5000 partes de agua. ¡

El polímero precipitado fue filtrado, fue lavado !: !
! !

¡
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con agua y fue secaáo en un secador a presión reducida. Es­
te polímero fue disuelto a 110-11560 en dimetil-formamida 
de manera que la concentración de polímero en la misma pudie 
ra ser de 1% en peso, y a dicha temperatura, el mismo hilo 
de poli ( tereftalato de etileno) que se utilizó en el 
¡Ejemplo 1 fue sumergido en dicha solución durante 3 minutos 
¡después de esto fue secado a 8020 durante 30 minutos y des­
pués fue tratado térmicamente a 180SC durante 5 minutos, 
respectivamente a longitud constante.

El cordoncillo asi tratado fue tratado similar- ; 
mente con la misma solución adhesiva de látex de resorci- } 
na y formalina que se utilizó en el Ejemplo 1, y fue tra- ; 
¡tado térmicamente a 210SC durante 1,5 minutos. La resis- , 
¡tencia mecánica de adherencia del cordoncillo obtenido al ' 
¡caucho A, de acuerdo con el ensayo H, fue de 15,2 kg. :
! Ejemplo 6.- 4,80 partes de poli( tereftalato de,
^etileno) copolimerizado con 0,6 % en moles de pentaeritrita 
¡y que tenía una viscosidad reducida de 0,194, fueron di suel­
tas en 70 partes de sulfóxido de dimetilo en una atmosfera t 
¡de nitrógeno a 150SC, a la cual solución se añadió con agi­
tación una mezcla de 0,422 partes de etilen-glicol, 0,418 I
i ¡partes de etanol-amina y 0,004 partes de trietilenodiamina ¡
asi como 3,96 partes de diisocianato de difenilmetano, y se¡
! ' i
¡siguió realizando la reacción durante 2 horas. El líquido ¡
' , ide reacción fue vertido en lOOOpartes de agua, el polímero ! 
precipitado fue filtrado, lavado con agua y secado bajo pre­
sión reducida. ¡
i Este polímero fue disuelto a 105-110SC en dimetil-
formamida de manera que la concentración de polímero en la ¡ 
misma pudiera ser de 1^ en peso, y el mismo cordoncillo de !
! ' i
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¡poli ( tereftalato de etileno) que se utilizó en el Ejem-i 
pío 1 fue sumergido en la solución a la temperatura ambien- 
¡te durante 3 minutos, fue secado a 80SC durante 30 minutos, 
y después fue tratado térmicamente a 180SC durante 5 minu- 
¡tos, respectivamente a longitud constante, fue tratado si-, 
milarmente con el mismo látex de resorcina y formalina que 
i se utilizó en el Ejemplo 1, y después fue tratado térmica-;, 
¡mente a 2109C durante 15 minutos. La resistencia mecánica 
¡de adherencia del cordoncillo obtenido al caucho A, de ¡
¡acuerdo con el ensayo H, fue de 15,2 kg. ;; ;
} Ejemplo 7.- 15,0 partes de poli( tereftalato de i
¡etileno) copolimerizado con 0,80 % en moles de pentaeritrii
i , í¡ta y que tema una viscosidad reducida de 0,186: fueron disuel­
vas en 700 partes de sulfóxido de dimetilo en una atmósfera } i
¡de nitrógeno a 1506C, a la cual solución se añadieron 48,3 }
i tpartes de diisocianato de difenilmetano, 11,8 partes de eti- 
len glicol y 0,048 partes de trietilenodiamina, para efec-¡ 
tuar la polimerización durante 2 horas, y la mezcla de read- 
bión fue vertida en 5000 partes de'agua. El polímero pre-] 
cipitado fue filtrado, lavaso con agua, y secado en un se- j 
¡¡ador a presión reducida. El polímero fne disuelto a 135- j 
Í40SC en dimetil-formamida de manera que la concentración ¡ 
¡de polímero en la misma pudiera ser de 1% en peso, y a di-!
¡cha temperatura un hilo de poli( tereftalato de etileno) ¡
i !¡de alta tenacidad ( cordoncillo do 1100 deniers x 2 cabos,¡¡ ¡
¡número de torsiones: 51 x 51 T/lO cm) fue sumergido en la i
¡ , i¡solución durante 3 minutos, fue secado a 80SC durante 3 '
i . .  ̂ !¡minutos bajo la presión atmosférica, y después fue tratadoj
¡térmicamente a 180BC durante 5 minutos, respectivamente a j
¡longitud constante. La absorción de resina en este trata-!
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miento de inmersión fue de 1,0% en peso. Este hilo trata­
do fue tratado con la misma solución adhesiva de látex de 

, resorcina y formalina que se utilizó en el Ejemplo 1 y fue 
tratado térmicamente a 21030 durante 1,5 minutos.
La resistencia mecánica de adherencia del cordoncillo obte­
nido al caucho A, de acuerdo con el ensayo H, fue en pro- 

,medio de 13,5 kg.
Ejemplo 8.- 60,0 partes de poli( tereftalato de

, etileno) copolimerizado con 0,8% en moles de pentaeritrita
.y que tenía una viscosidad reducida de 0,197, fueron disuel-
'< tas en 700 partes de sulfóxido de dimetilo en una atmcsfe-¡
¡ra de nitrógeno a 150SC, a la cual solución se añadieron ¡
- con agitación 13,05 partes de diisocianato de difenilmeta-
jno, 1,85 partes de otilen glicol y 0,013 partes de trieti-
¡leno diamina, para efectuar la polimerización durante 1
¡hora. La mezcla de reacción fue vertida en 4000 partes de.
¡agua. El polímero precipitado fue filtrado, lavado con agua
;y secado en un secador bajo presión reducida. El polímero !
'secado fue disuelto a 135-140SC en dimetilformamida de ma-j
¡ñera que la concentración de polímero en la misma pudiera ¡
¡ser de 1% en peso, y a dicha temperatura un M í o  de poli ¡
¡(tereftalato de etileno) de alta tenacidad ( cordoncillo dp
:1100 deniers x 2 cabos, número de torsiones: 51 x 51 T/lC i
¡cm) fue sumergido en la solución, fue secado a 8030 durante
:'3 minutos bajo la presión atmosférica, y después fue trata-
ido térmicamente a 1803C durante 3 minutos, respectivamente!
a longitud constante. La absorción de resina en este trata-i , !
¡miento de inmersión fue de 1,4% en peso. !
i Este hilo fue tratado con la misma solución adhe-i t
isiva de látex de resorcina y formalina que se utilizó en el

!
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Ejemplo 1, y fue tratado térmicamente a 2109C uurante 1,5 - 
¡minutos. La resistencia mecánica de adherencia del cordon­
cillo obtenido al caucho A, de acuerdo con el ensayo H, 
fue en promedio de 13,5 kg.
: Ejemnlo 9<- 8,10 partes de poli( tereftalato de
etileno) copolimerizado con 20% en moles de ácido sebácico
¡y que tenía una viscosidad reducida de 0,205, fueron disuel-
¡tas en 150 partes de sulfóxido de dimetilo en una corriente
'de gas nitrógeno a 150SC, a la cual solución se añadieron ¡
3,51 partes de diisocianato de tolileno, y la mezcla fue i ¡ ! 
hecha reaccionar durante 1 hora, después de esto se anadie^
[
ron 4,60 partes de sebacato de dihidrazida y se realizó la i 
polimerización durante 1 hora más, y la mezcla de reacción!
í , * !fue vertida en 1000 partes de agua. El copolímero precipi-
i  ̂  ̂ í

tado fue filtrado, lavaso con agua y secado en un secador !! . I. i
á presión reducida. Este polímero fue disuelto a 138-1409^
¡en dimetil-formamida de manera que la concentración dé po-i
'  ̂ . i¡limero en la misma pudiera ser de 1% en peso, y a dicha !
i '¡temperatura el mismo cordoncillo Utilizado en el ejemplo 1}
¡fue tratado similarmente al ejemplo 1, después de es*co, el:
¡cordoncillo fue tratado con la misma solución adhesiva de '
'látex de resorcina y iormalina que se utilizá en el Ejemplo
¡1, y después de esto fue tratado térmicamente a 2109C j
! !durante 3 minutos. }

:La resistencia mecánica de adherencia del cordon-¡- 
cilio obtenido al caucho A, de acuerdo con el ensayo H, fue
t !en promedio de 14,0 kg. !
i i¡ Ejemplo 10.- 20 partes de poli(2,6-naftalato dej
i !etileno) que tenía una viscosidad reducida de 0,163 fueron¡
i idisueltas en 300 partes de sulfóxido de dimetilo en una ¡
¡
¡
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atmósfera de nitrógeno a 150^0, a la cual solución se aña­
dieron, con agitación, 3,7 partes de etilén-glicol, 16,1 
partes de diisocianato de difenilmetano y 0,016 partes de 
trietilenodiamina, a dicha temperatura se continuó la agita­
ción durante 2 horas y la mezcla fue vertida en 3000 partes 
de agua. El polímero fue disuelto a 140SC en dimetilforma- 
mida de manera que la concentración de polímero en la misma 
pudiera ser de 1% en peso en la misma, y a dicha temperatura 
dicha solución fue aplicada a un hilo de poli( 2,6-naftala- 
to de etileno) de alta tenacidad ( cordoncillo de 1000 de-; 
nier y 2 cabos, número de torsiones: 53 x 53 T/lO cm). La: 
absorción de resina en este tratamiento de inmersión fue de
1,5% en peso. Este hilo fue tratado con la misma solución :
¡ 'adhesiva de látex de resorcina y formalina que se utilizó '
en el Ejemplo 1, y además fue tratada térmicamente a 210 3 C ;
durante 3 minutos. La resistencia mecánica de adherencia de
éste hilo al caucho A, de acuerdo con el ensayo H, fue en i
i i

promedio de 13,7 kg. ¡
! Testigo 2.- 10,0 partes de poli( tereftalato de ¡
etileno) copolimerizado con 0,4% en moles de pentaeritrita i! j
y que tenía una viscosidad reducida de 0,190, fueron disuelr
tas en 150 partes de sulfóxido de dimetilo en una atmósfera:
¡de nitrógeno a 150SC, a la cual solución se añadieron con ¡
agitación 81,0 partes de diisocianato de difenilmetano, y ¡

{
además se añadieron 0,08l partes de trietilenodiamina disuel­
vas en 19,0 partes de etilón glicol se continuó la agitación
¡durante 1 hora y la mezcla fue vertida en 3000 partes de ¡ 
¡agua. ¡
; El polímero precipitado fue filtrado, lavado con¡
t !jagua y secado en un secador a presión reducida. Este políme-
¡
¡

i
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¡mero fue áisuelto a 120SC en dimetilformamida de manera que 
jla concentración de polímero en la misma pudiera ser de 1% 
¡en. peso en la misma, y a dicha temperatura un hilo de ' 
¡poli ( tereftalato de etileno) de alta tenacidad ( cordonci­
llo lio de 1100 denier x 2 cabos, número de torsiones:
,51 x 51 T/lO cm) fue sumergido en dicha solución durante 
3 minutos, fue secado a 80BC durante 3 minutos bajo la pre­
sión atmosfórica, y despuós fue tratado térmicamente a 180SC 
durante 5 minutos, respectivamente a longitud constante. La
absorción de resina en este tratamiento de inmersión fue dé 
í !
1,6% en peso. El hilo fue tratado con la misma solución j
adhesiva de látex de formalina y resorcina que se utilizó ¡ 
i !en el Ejemplo 1, y además fue tratado térmicamente a 2108C¡
' ,  ̂durante 3 minutos. La resistencia mecánica de adherencia I
jlel cordoncillo obtenido al caucho A, de acuerdo con el en-¡
sayo H, fue en promedio de 9,0 kg. ¡
' Testigo 3.- 90 partes de ooli( tereftalato de etiL
ieno) copolimerizado con 0,8% en moles de pentaeritrica y qpe
¡tenia una viscosidad reducida de 0,195, fueron disueltas en
:800 partes de sulfóxido de dimetilo en una atmósfera de
nitrógeno a 1502C, a la cual solución se añadieron, con ¡
¡agitación, 9,76 partes de diisocianato de difenilmetano, !
.0,24 partes de etilen glicol y 0,0098 partes de trietileno?-
'diamina, para efectuar la polimerización durante 60 minu- ;
¡tos. La mezcla de reacción fue vertida en 7000 partes de i
¡agua. !
i El polímero precipitado fue filtrado, lavado con!

iagua y secado en un secador a presión reducida. Este po- ¡ 
limero fue disuelto a 135-1408C en dimetilformamida de ma-¡ 
ñera que la concentración de polímero en la misma pudiera }
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ser de 1;' en peso, y a dicha temperatura un hilo de poli 
(tereftalato de etileno) de alta tenacidad ( cordoncillo 

de 1100 denier x 2 cabos, número de torsiones: 51 x 51 
T/lO cm) fue sumergido en dicha solución, fue secado a 803C 
durante 3 minutos bago la presión atmosfórica, y después 
fue tratado térmicamente a 180SC durante 5 minutos, respec­
tivamente a longitud constante. La absorción de resina en. 
¡este tratamiento de inmersión fue de 1,3% en peso.. El hilo 
fue tratado con la misma solución adhesiva de látex de resor- 
oina y formalina que se utilizó en El Ejemplo 1, y fue tra­
tado térmicamente a 2203C durante 1,5 minutos. La resisten­
cia mecánica dea adherencia del cordoncillo obtenido al cau­
cho A, de acuerdo con el ensayo H, fue en promedio de 9;5
Ir.nr. i
¡ Ejemplo 11. 20,00 partes de poli( tereftalato dé
etileno) copolimerizado con 0,8% en moles de pentaeritrita¡ 
y que tenía una viscosidad reducida de 0,172, fueron disueí- 
tas en 250 partes de sulfóxido de dimetilo en una atmósfera 
¡de nitrógeno a 140SC, a la cual solución se añadieron 
!13,72 partes de diisocianato de tolileno ( proporción molar 
¡de 2,4- a 2,6- = aproximadamente 4:1) y además se añadieron 
¡con agitación 0,0137 partes de trietilenodiamina disueltas!
,en 6,35 partes de buteno-diol. A dicha temperatura, se con-; !
¡tinuó la agitación durarte 1 hora y la mezcla fue vertida !
! ijen 2000 partes de agua. El polímero precipitado fue filtrp- 
jdo, fue lavado con agua y después fue secado en un secadorj 
!a presión reducida. El polímero fue disuelto a 135-14030 } 
¡en dimetil-formamida de manera que la concentración de po-¡ 
¡limero en la misma pudiera ser de 1,0% en pese, y a dicha ¡ 
¡temperatura un hilo de poli ( tereftalato de etileno) de j

! ¡
¡ ¡
í i
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i alta tenacidad ( cordoncillo de 1100 denier x 2 cabos, nú- 
! mero de torsiones 50 x 5g T/lO cm) fue sumergido en dicha 
i solución durante 3 minutos, fue secado a 8030 durante 3 
. minutos bajo la presión atmosférica, y después fue trata-; 
do térmicamente a 1808C durante 5 minutos, respectivamente

- a longitud constante. El hilo fue tratado con el mismo
!látex de resorcina y formalina que se utilizó en el ejemplo 
¡1, y fue tratado térmicamente a 2103C durante 1,5 minutos 
¡La resistencia mecánica de adherencia del cordoncillo ob-j
' i;tenido al caucho A, de acuerdo con el ensayo H, fue en pro­
medio de 15,8 kg. ¡
! EjemBlo_12.- El polímero obtenido de acuerdo cdn! i
¡el procedimiento del Ejemplo 11 fue disuelto a 100SC en ¡
! i¡metaoresol de manera que la concentración de polímero en ;
¡el mismo pudiera ser de 5% en peso, la cual solución fue !
¡añadida gota a gota a agua que disolvía 0,63% en peso de j
¡ j
'un emulsificador de la serie del ácido alcohil-benceno sul—
: ¡

¡fónico con agitación a alta velocidad para hacer que la coin-
! 'icentración de polímero fuese de 0;5% en peso de la canti- ¡
'dad total. Se continuó la agitación a alta velocidad..durah-
'te 1 hora adicional para emulsificar la solución. Hasta ¡
- completarse la agitación, la temperatura del líquido subió}¡
¡gradualmente, llegando hasta aproximadamente 4-OSC. En es-¡
¡ta emulsión, se sumergió a la temperatura ambiente durante}
¡15 segundos el mismo cordoncillo que se utilizó en el ejemL 
¡ i
¡pío 1, fue secado a 100SC durante 5 minutos y después fue!
¡ , ! 
¡tratado térmicamente a 180SC durante 3 minutos, respectivat̂
¡mente a longitud constante. El cordoncillo fue tratado con 
¡la misma solución adhesiva de látex de resorcina y formalina 
¡que se utilizo en el ejemplo 1, y fue tratado térmicamente!
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ja 210SC durante 1,5 minutos. La resistencia mecánica 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 
de etileno) que tenia una viscosidad reducida de 0,164 
fueron disueltas en 120 partes de sulfóxido de dimetilo en 
una atmósfera de nitrógeno a 140SC, a dicha solución se aña­
dieron 6,00 partes de poli( itaconato de etileno) que te­
nía un bajo grado de polimerización (GP: aproximadamente 5) 
y 0,0030 partes de trietilenodiamina, y se añadieron ade - 
más, con agitación 3,00 partes de diisocianato de difenil-. 
metano. A dicha temperatura, se continuó la agitación du­
rante 1,0 horas y la mezcla fue vertida en 1200 partes de 
agua. El polímero precipitado fue filtrado, lavado con 
agua y secado en un secador a presión reducida. Es be polí­
mero fue disuelto a 120SC en dimetilformamida, de manera 
que la concentración de polímero en la misma pudiera ser 
de 1,0% en peso, y a dicha temperatura el mismo cordoncillo 
de poli (tereftalato de etileno) del Ejemplo 1 fue sumar-'
. gido durante 3 minutos, fue secado a 80SC durante 30 minu-? 
i tos bajo presión reducida, y después fue tratado térmica-¡ 
¡mente a 180SC durante 5 minutos, respectivamente a longi- 
tud constante. Este cordoncillo tratado fue tratado con 
el mismo látex de resorcina y formalina que se utilizó'
¡en el Ejemplo 1, y después de esto fue tratado térmicamente
;a 210SC durante 1,5 minutos. La resistencia mecánica de adhe 
i i **

!rancia del cordoncillo obtenido al caucho A de acuerdo con!
¡el ensayo H fue en promedio de 15,6 kg. !; )
' Ejemplo 14.- 10,OC partes de poli( tereftalato ¡
¡ i
*de etileno) copolimerizado con 10% en moles de ácido isof-}

i
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tálico y qqe tenía una viscosidad reducida de 0,203, fue-
i ron disueltas en 120 partes de sulfóxido de dimetilo en 
¡una atmósfera de nitrógeno a 135^0, a la cual solución se ¡ 
añadieron 2,45 partes de diisocianato de difenilmetano y 
0̂,0036 partes de trietilenodiamina, y se añadieron además,
¡con agitación, 5,00 partes de poli (maleato de etileno) que 
tenía un bajo 'grado de polimerización (GP: aproximadamente'
¡5), a dicha temperatura se continuó la agitación durante i
¡1,5 horas y la mezcla fue vertida en 1200 partes de agua. ¡
¡ , !351 polímero precipitado fue filtrado, lavado con agua y se­
beado en un secador a presión reducida. Este polímero fue !j ;
.disuelto a 120SC en dimetilformamida de manera que la con-i 
i ** i
¡centración de polímero en la misma pudiera ser de 1,0% en ¡
¡ ipeso, y a dicha temperatura el mismo cordoncillo de poli ¡
!(tereftalato de etileno) del ejemplo 1 fue sumergido en ¡
¡ dicha solución durante 3 minutos, fue secado a 8GSC duran-4

, i
¡ te 30 minutos bajo presión reduoida, y después fue tratadoj 
[térmicamente a 180SC durante 5 minutos, respectivamente a ! 
longitud constante. Este cordoncillo tratado fue tratado j 
: con la misma solución adhesiva de látex de resorcina y for¡-
 ̂ i¡malina que se utilizó en el Ejemplo 1, y después de esto ¡
! , T¡fue tratado térmicamente a 210SC durante 1,5 minutos. La 
¡resistencia mecánica de adherencia del cordoncillo obteni-;
¡do al caucho A, de acuerdo con el ensayo H, fue en promedio 
¡de 14,8 kg. i
¡ Ejemplo 15.- 150,0 partes de poli( tereftalato ¡! t
¡de etileno) copolimerizado con 0,8% en moles de pentaeri- }
s
trita y que tenía una viscosidad reducida de 0,187, fueron¡ 
disueltas en 700 partes de sulf óxido de dimetilo en una at-j 
mósfera de nitrógeno a 150SC, a la cual solución se añadieron

!
!
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: con agitación 16,01 partes de etilen glicol, 3&,64 partes 
! de 3,5-di (carbohidroxietoxi) benceno sulfonato de sodio 
y 0,103 partes de trietilenodiamina, y además se añadieron 
103,4 partes de diisocianato de difenilmetano. La mezcla 
fue polimerizada tal como estaba durante 60 minutos y la : 
mezcla de polimerización fue vertida en 9000 partes de a-gu;a 
helada. Utilizando un homogeneizador, la mezcla fue pul­
verizada a la forma de partículas finamente divididas a tem- 
-peratura ambiente y se obtuvo una emulsión estable en agua.. 
'Esta emulsión en agua fue aplicada con hilo de poli( teref- 
.talato de etileno) de alta tenacidad ( cordoncillo de 1100' 
'denier x 2 cabos, número de torsiones: 51 x 51 T/lO cm) y 
¡el hilo asi aplicado fue tratado térmicamente a 2003C du - 
¡rante 3 minutos. El hilo fue tratado con la misma solu- ; 
¡ción adhesiva de látex de resorcina y formalina que se uti­
lizó en el ejemplo 1, y fue tratado térmicamente a 210SC ¡
durante 3 minutos. La resistencia mecánica de adherencia ' 
de este hilo al caucho A, de acuerdo con el ensayo H, fue i 
en promedio de 14,6 kg. !
! Ejemplo 16.- 64,0 partes de poli ( terefnalato de
etileno) que tenía una viscosidad reducida de 0,133 fueron j
' t(^.sueltas en 450 partes de sulfóxido de dimet lo en una at-j 
t ' í
¡mósfera de nitrógeno a 1508C, a la cual solución se añadí er­
aron con agitación 7,2 partes de etilen glicol. Por otra ¡
¡ i

¡parte, 45,8 partes de diisocianato de difenilmetano fueron!
jdisueltas en 180 partes de sulfóxido de dimetilo, a la cuajL 
¡solución se añadieron 11,0 partes de 4,4'-diaminodifenil-3p 
¡sulfonato de sodio, dicha solución fue añadida a la prece-j 
¡dente solución en sulfóxido de dimetilo de poli( tereftala- 
jto de etileno) y etilen glicol, y la solución mezclada fue

2 9 . 2 . 6 8 35 i



5

1(2

15

20

25

30

polimerizada tal como estaba durante 20 minutos; después de e 
'esto la mezcla de polimerización fue vertida en 2000 partes 
de agua helada. La mezcla resultante fue agitada utilizan­
do un mezclador homogeneizador para obtener una emulsión es­
table en agua. Esta emulsión en agua fue aplicada a un hilo 
de poli (tereftalato de etileno) de alta tenacidad ( cordon­
cillo de 1100 denier x 2 cabos, número de torsiones: 51 x 
51 T/lO cm), y el hilo aplicado fue tratado térmicamente a 
24-09C durante 3 minutos. Este hilo fue tratado con el mis-
i [

mo látex de resorciña y formalina que se utilizó en el
;Ejemplo 1, y después de esto fue tratado térmicamente a ; 
i í
i 210BC durante 3 minutos. La resistencia mecánica de adhe­
rencia de este hilo al caucho A, de acuerdo con el ensayo ' 
;H, fue en promedio de 14,7 kg. ¡
! Ejemplo 17.- 3,48 partes de poli (tereftalato de¡
'etileno) que tenía una viscosidad reducida de 0,120, fue- ¡ 
ron disueltas en 70 partes de sulfóxido de dimetilo en una 
¡atmósfera de nitrógeno a 150SC, a la cual solución se aña-; 
¡dieron con agitación 1,74 partes de diisocianato de tolile- 
no ( proporción molar de 2,4- a 2,6 = aproximadamente 4:1) ̂ 
y 0,0012 partes de trietilenodiamina, la mezcla fue hecha i 
reaccionar a dicha temperatura durante 10 minutos, después! 
de esto se añadieron 1,16 partes de diisocianato de toliled
no y 1,51 partes de 4,4'-diaminodifenil-2-sulfonato de po-: i !
jtasio, y además se añadieron 1,16 partes de hexametileno dia­
mina. La mezcla fue polimerizada durante 60 minutos adició-i t
hales, y el líquido de reacción fue vertido en 600 partes qe 
agua helada, la cual mezcla fue pulverizada en forma de par­
tículas finamente divididas a la temperatura ambiente utiliL 
zando un homogeneizador, para obtener una emulsión en agua '

t
¡
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¡estable. Esta emulsión en agua fue aplicada a un hilo ' 
¡de poli ( tereftalato de etileno) de alta tenacidad ( cor­
doncillo de 1100 denier x 2 cabos, número de torsiones 
51 x 51 T/lO cm), y el hilo asi aplicado fue tratado térmir- 
camente a 240SC durante 3 minutos. Este hilo fue tratado 
¡con la misma solución adhesiva de látex de resorcina y for- 
: malina-que se utilizó en el Ejemplo 1 y después fue tratado 
¡térmicamente a 120SC durante 3 minutos. La resistencia 
¡mecánica de adherencia de este hilo al caucho A, de acuer- 
¡do con el ensayo II, fue en promedio de 14,0 kg.

Ejemolo 18.- 24,0 partes de copolímero de poli
¡(tereftalato de etileno) copolimerizado con 0,8% en moles
i
i de pentaeritríta y 15% en moles de 3,5-carbometoxibenceno-i 
¡sulfonato de sodio y que tenia una viscosidad reducida ¡
i de 0,20 fueron disueltas en 30C partes de sulfó:ido de di-! 
¡metilo en una atmosfera de nitrógeno a 1503C, a la cual so}-
!lucién se añadieron, con agitación, 19,8 partes de diisocia-' í
¡nato de difenilmctano, 4,2 partes de etilén glicol y 0,0198
i '
¡partes de trietileno diamina, para oolimerizar la mezcla d¡r-
i )
¡rante 60 minutos y la mezcla de reacción fue vertida en ¡
¡2000 partes de agua helada la cual mezcla fue pulverizada !
! !¡a la forma de partículas finamente divididas a la tcunera-! 
i "* ^¡tura ambiente utilizando un homogeneizador para dar una ,
¡emulsión estable en agua. Esta emulsión en agua fue apli-l
¡cada a un hilo de poli (tereftalato de etileno) de alta
Itenacidad ( cordoncillo de 1100 denier x 2 cabos, número
¡de torsiones 51 x 51 T/lO cm) y el hilo asi aplicado fue
i

¡tratado térmicamente a 210se durante 3 minutos. La absor-
i

¡ción de resina en este momento era de 0,99% en peso. Dichp: ¡
¡hilo fue tratado con la misma solución adhesiva de látex

!
i

!Ii!
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! de resorciña y formalina que se utilizó en el Ejemplo 1, y 
¡fue tratado térmicamente a 210se durante 3 minutos. La 
¡resistencia mecánica de adherencia de este hilo al caucho 
-A, de acuerdo con el ensayo H, fue de 13,5 kg.

5 Ejemplo 19.- 15,0 partes de poli ( tereftalato
de etileno) copolimerizado con 0,8% en moles de pentaeri- 
trita y que tenía una viscosidad reducida de 0,182, fueron 
disueltas en 300 partes de sulfóxido de dimetilo en una
.'atmósfera de nitrógeno a 150BC, a la cual solución se ana-!

10 ¡dieron con agitación 2,7 partes de etilén-glicol, 0,78 par¡- 
¡ tes de N-n-butildietanolamina y 0,103 partes de trietileno'- 
:diamina, además, se añadieron 13,64 partes de diisccianatoi
: i¡de difenilmetano, para polimerizar la mezcla tal como estay 
¡ha durante 60 minutos. La mezcla de reacción fue disuelta; 

15 ¡en agua de tal manera que la concentración de polímero en =! iE *
¡la misma pudiera ser de 1% en peso y la concentración de i

jNissan Konion LT-221no iónico pudiera ser de 0,1% en peso,:
¡a la cual solución se añadieron 0,29 Partes de ácido acó- ¡ 
i ¡¡tico y utilizando un homogeneizador-, la mezcla fue pulveri-;

20 izada a la forma de partículas finamente divididas a la tem­
peratura ambiente para dar una emulsión estable en agua. ,
¡Esta emulsión en agua fue aplicada a un hilo de poli ( te-¡
Peftalato de etileno) de alta tenacidad ( cordoncillo de ¡¡ i
¡1100 denier x 2 cabos, número de torsiones: 51 x 51 T/lO cá)

25 y el hilo asi aplicado fue tratado térmicamente a 2203C du­
dante 3 minutos. La absorción de resina en este tratamiento 
.de inmersión fue de 1,1% en peso. Este hilo fue tratado !
non el mismo!látex de resorcina y formalina que se utilizó;
' !
en el Ejemplo 1, y después fue tratado térmicamente a 2109$

30 ¡durante 3 minutos. La resistencia mecánica de adherencia ¡
i i
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de este hilo al caucho A, de acuerdo con el ensayo H,
' fue en promedio de 13,6 kg. La duración de adherencia di-
. námica de este hilo era un promedio de 845 minutos. La
resistencia mecánica de adherencia de este hilo al caucho
B era en promedio de 13,3 kg.

Ejemplo 20.- 19,2 partes de poli (tereftalato
- de etileño) copolimerizado con 10% en moles de 3,5-di
i (carbometoxi) bencenosulfonato de sodio y 0,8% en moles de
,pentaeritrita y que tenía una viscosidad reducida de 0,151
'fueron disueltas en una atmósfera de nitrógeno a 140SC en
¡220 partes de sulfóxido de dimetilo, a la cual solución se
¡añadieron, en esta sucesión, 2,65 partes de etilán glicol,¡
;20,6 partes de 3,5-di (beta-hidroxietoxicarbono) benceno-
¡sulfonato de sodio, 0,003 partes de trietilenodiamina y
i 14,49 partes de diisocianato de difenilmetano, para hacer
'reaccionar la mezcla durante 30 minutos. La emulsión obteL
inida vertiendo la mezcla de reacción en 730 partes de agua!
' . i
jera opaca. En esta emulsión se sumergió durante 3 minutos!
¡un hilo de poli (tereftalato de etileno) de alta tenacidad!
! !;( cordoncillo de 1100 denier x 2 cabos, número de torsiones:

i

51 x 51 T/lO cm), el hilo fue secado a 80SC durante 5 minu-i
¡tos bajo presión atmosférica, después de esto fue tratado ¡
! , í¡térmicamente a 240SC durante 2 minutos respectivamente a lon-
i ijgitud constante. La absorción de resina en este tratamien-r
to ae inmersión era de l,6/¿ en peso. El hilo fue tratado ¡
¡ , ' 
pon la misma solución adhesiva de látex de resorcina y for-
malina que se utilizó en el Ejemplo 1, y fue tratado térmi-
¡sámente a 210SC durante 3 minutos. La resistencia mecánica- 
de adherencia del cordoncillo obtenido al caucho A, de acue'r-
! Ido con el ensayo H, era en promedio de 14,4 kg. !i !! ii
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Testigo 4-.- ^n una solución acuosa dispersada 
mixta de 5% de Hylene MP, 0,5% de Aerosol OT, 0,2% de alginato 
¡ de. sodio y 5% de látex de vinil piridina ( al 40%), se su­
mergió un M í o  de poli (tereftalato de etileno) de alta 
tenacidad ( cordoncillo de 1100 denier x 2 cabos número de 
torsiones: 51 x l'/lO cm), a 25^0 durante 30 segundos, des­
pués de esto el M í o  fue tratado térmicamente a 22080 duran­
te 3 minutos, Este M í o  fue tratado con la misma solución- 
adhesiva de látex de resorcina y formalina que se utilizó ' 
en el Ejemplo 1, y después fue tratado térmicamente a 21080 
'durante 3 minutos. La resistencia mecánica de adherencia '
¡de este M í o  al caucho A, de acuerdo con el ensayo H, era ¡
¡en promedio de 14,5 kg. La duración de adherencia dinámich 
¡de este hilo era un promedio de 450 minutos. ;
¡ Ejemplo 21.- 17,1 partes de poli (tereftalato }
¡de etileno) que había sido copolimerizado con 1,6% en moles
- v , ide pentaeritrita y que tema una viscosidad especifica re-¡
¡ducida de 0,128, fueron disueltas en una atmósfera de M -  '
'trógeno en 450 partes de nitrobenceno, a la que se anadie-:
yon 100 partes de una solución de nitrobenceno que contenía
20,8 partes de polibutadieno ( número de peso molecúlár ¡
¡medio 4000) y 0,009 partes de laurato de dibutilestaño. i
A la solución resultante, se añadieron con agitación 3,70 ^
¡partes de diisocianato de difenilmetano, y la mezcla fue :
agitada a 1508C durante una hora. Reprecipitando con metanol,
¡se obtuvo un copolímero. En una solución al 15% en peso en
dimetilformamida, en que dicho copolímero, fue disuelto, sé 
¡ , ! 
sumergió un cordoncillo de 110 denier y de 2 cabos, hecho !
de M í o  de poli (tereftalato de etileno) de alta tenacidad,¡
y fue tratado térmicamente a 2208C durante 3 minutos bajo '
i [

i
¡ ;
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'longitud constante. El cordonci^loo obtenido fue embebido

en dicho caucho mezclado A y dicho caucho fue vulcanizado 
a 160SC bajo presión durante 60 minutos, utilizando peróxi­
do de dicumilo en calidad de acelerador de vulcanización.
La resistencia mecánica de adherencia, por el método de en­
sayo H, fue en promedio de 13,6 kg.

Ejemplo 22.- 12,12 partes de poli (tereftalato
i de etileno) que había si^o copolimerizado con 0,8% er moles 
-de pentaeritrita y que tenía una viscosidad específica re-i 
ducida de 0,146, fueron disueltas en una atmósfera de nitro 
;geno en 2C0 partes de nitrobenceno a 16020, a la que se
¡había añadido 100 partes de una solución de nitrobenceno que
i ' ;
icontenía 36,35 partes de polibutadien-glicol ( número de i
peso molecular medio 1340) y 0,009 partes de dilaurato de '
dibutilestano. A la solución, resultante, se añadieron con;
agitación 8,73 partes de diisocianato de difenilmetano y ;
se llevó a cabo la agitación durante 1 hora. En la solución
1 imixta resultante se sumergió un cordoncillo de 1100 denier ¡y
2 cabos hecho de un hilo de poli (tereftalato de etileno) de 
Alta tenacidad ( número de torsiones: 51 x 51)) y fue seca-j 
do bajo presión reducida a 6020 bajo longitud constante. Elj 
cordoncillo secado fue tratado térmicamente a 190SC durante;
i3 minutos. La resistencia mecánica de adherencia del cor-!
! ' i¡donoillo obtenido a dicho cancho A mezclado era en promedio
¡de 12,3 kg, por el método de ensayo H. ¡
¡ !¡ Ejemplo 23.- 70,80 partes de un copoliéster de ¡¡ !
ipoliisoftalato de etileno y tereftalato de etileno que había
¡sido copolimerizado con 0,8% epíaoles de pentaeritrita y qu^
¡teníq una viscosidad específica reducida de 0,25 ( ácido
!
¡isoftálico/ ácido tereftálico = l/5)? 1260 partes de poliy
! i

¡ }
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. ' - 2 .

}butadienglicol ( peso molecular: 1000) y 0,004 partes de
' dilaurato de dibutil estaño fueron disueltas en una atmos-
!féra de nitrógeno en 700 partes de nitrobenceno a 150SC.
A la solución resultante, se añadieron con agitación 36Ó5
_partes de diisocianato de 1,4-difenileno, ambas fueron hechas
¡reaccionar a 1503C durante 1 hora, y después de esto, la
;solución de reacción fue vertida en metanol para precipitar
*nn polímero . Después de filtrar, el polímero fue secado ;den-
,, tro de un secador a presión reducida. En ungéolución en j
!dimetilformamida de dicho polímero, se sumergió un cordon-j
i cilio de 1100 denier y 2 cabos hecho de un hilo de poli ¡
¡ !,(tereftalato de etileño) de alta tenacidad ( número de torL
¡siones: 51 x 51). Después de la inmersión, dicho cordon- !
¡cilio fue secado bajo la presión atmosférica a 803C duran-j
¡te 30 minutos, y después de esto, dicho cordoncillo fue trá-
¡tado térmicamente a 180BC durante 5 minutos sucesivamente ¡
¡bajo longitud constante. Dicho cordoncillo fue tratado coñ
¡una solución de cloroformo que contenía disulfuro de tetra-r
¡butiltiuram y fue secado con aire.. La resistencia mecánica!
he adherencia del cordoncillo obtenido a dicho caucho mes-!¡ i
¡ciado A era en promedio de 12,8 kg, por el método de ensa-¡
¡yo H.
¡ Ejemplo 24.- 25,4 partes de poli (tereftalato de¡
'etileno) que había sido copolimerizado con 0,8% en moles ¡ 
he pentaeritrita y que tenía una viscosidad específica re-j 
ducida de 0,131, fueron disueltas en una atmósfera de ni- ¡ 
{trógeno en 320 partes de nitrobenceno a 160SC, a la solución
! .. iResultante se añadieron 5,10 nartes de oolibutadien glicol !
í }
'(número de peso molecular medio 510), 3,60 partes de otilen 
Èlicol y 200 partes de nitrobenceno que contenía 0,024 par-
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de dilaurato de dibutil estaño. A la solución obtenida, se 
añadieron con agitación 24,0 partes de diisocianato de di— 
fenilmctano y se efectuó la agitación a 150SC durante 1 
hora. En ung^olucion al 5^ de este copolimero se sumergió un 
cordoncillo de 1100 denier y ¿os cabos hecho de un hilo de 
poli (tereítalato de etileno) de alta tenacidad ( número de 
torsiones: 51 x 51), y fue tratado térmicamente a 240SC 
^durante 3 minutos bajo longitud constante. Seguidamente, 
ñicho cordoncillo fue sumergido en el líquido que consis­
tía en un látex de resorcina y formaldehido, y fue tratado
¡térmicamente a 2109C durante 3 minutos. El cordoncillo ob-i
i ¡tenido fue embebido en dicho caucho mezclado A y se vulca­
nizó a 145SC bajo presión. La resistencia mecánica de adhe­
rencia era en promedio de 1 5 ,1 kg por el método de ensayo
t
H.
! Ejemplo 25.- 10,00 partes de poli (tereftalato j
j de etileno) que había sido copolimerizado con 0,8% en mo-i
¡les de pentaeritrita, que tenía una viscosidad específica} t ]
¡reducida de 0,176, fueron disuelta3 en una atmósfera de ni¡-
¡ i
¡trógeno a 1409C en 100 partes de sulfóxido de dimetjJ.o. A ¡ 
jla solución resultante se añadieron 4,78 partes de diisocia- 
jnato de difenilmetano y 0,0038 partes de trietilenodiamina], 
¡la mezcla fue agitada durante 10 minutos, después de esto 
j se añadieron 4QP0 partes de poliéter insaturado obtenido 
por polimerización con apertura de anillo del alil glicidil-
)éter, representado por la formula

30
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CH -0ŒLCH = CH„

43

( n aproximadamente 35)

¡



5

10

15

20

25

30

'y se disolvió en 50 partes de sulfóxido de dimetilo en u n ' 
periodo de 5 minutos. Adicionalmente, en una atmósfera de 
.nitrógeno a 1409C, la mezcla fue agitada durante 1 hora. 
Después de esto, la solución obtenida fue vertida en 1000 
partes de agua. Se filtro, un polímero, se lavó con agua 
y se secó en un secador a presión reducida. Dicho políme­
ro fue disuelto a 135-1409C en dimetilformamida de manera que 
'su concentración pudiera ser de 13"0% en peso, en la solu­
ción obtenida se sumergió durante 3 minutos a dicha tempera­
tura un cordoncillo de 1100 denier y dos cabos hecho de unj
'hilo de poli (tereftalato de etileno) de alta tenacidad i
} }
!( número de torsiones: 51 x 51 T/lO cm), fue secado a 80SC¡
¡bajo presión atmosfórica, después de esto fue tratado tér-¡
' i
únicamente a 2009C durante 3 minutos, bajo longitud constan-
¡te, en esta sucesión. =
; Dicho cordoncillo fue embebido en dicho caucho ¡
mezclado A, el cual caucho fue vulcanizado a 160SC durante}
'60 minutos utilizando peróxido de dicumilo en calidad de ¡
i , , 'acelerador de vulcanización. La resistencia mecánica de adhe
i , -
¡rencía era en promedio de 12,6 kg por el método de ensayo H.
i Ejemplo 26.- 10,00 partes de poli (tereftalato de
¡etileno) que había sido copolimerizado con 0,8% en moles dé
;pentaeritrita, que tenía una viscosidad específica reducidá '
,a 0,176, fueron disueltas en una atmósfera de nitrógeno a j
¡140SC en 100 partes de sulfóxido de dimetilo. A la solu- !
ición resultante, se añadieron 5,52 partes de diisocianato ¡
¡de difenilmetano y 0,0042 partes de tri e tileño diamina. La ¡
¡mezcla fue agitada durante 10 minutos, después de esto se {
¡añadieron 10,00 partes de poliéter insaturado, obtenido por

!29.2.68



polimerización co# apertura de anillo de alil glicidii[¡H 
éter, representado por la fórmula

5

NO -4 CHICHO -4^ H
CH^OCHgCH = CH^ ( n: aproximadamente 35)
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y 20,00 partes de polibutadien glicol ( peso molecular: 
4000), ambos disueltos en 50 partes de sulfóxido de dime- , 
¡tilo, en un periodo de 5 minutos. La mezcla fue agitada 
adiconalmente en una atmósfera de nitrógeno a 1408C duran­
te 1 hora. Después de esto, la solución mixta fue vertida
en 1000 partes de agua. Se filtró un polímero, se lavó :
i i

con agua y se seco bajo presión reducida.
í ' i) Dicho polímero fue disuelto en dimetilformamida !
de manera que su concentración pudiera llegar a ser de
13,0% en peso a 135-140SC, a dicha temperatura se sumergió .!
áurante 3 minutos en la solución obtenida un cordoncillo de,
¡1100 denier y dos cabos hecho de hilo de poli (tereftalatoj
¡de etileno) de alta tenacidad ( número de torsiones: ¡
51 x 51 T/lO cm), fue secado a 80SC bajo la presión atmos-i
¡férica durante 3 minutos, y fue tratado térmicamente a !{ :
¡2203C durante 3 minutos bajo longitud constante, en esta j
i , !¡sucesión. Dicho cordoncillo fue embebido en dicho caucho j 
! }¡mezclado A, dicho caucho fue vulcanizado a 160SC durante i 
í . í60 minutos utilizando peróxido de dicumilo en calidad de
acelerador de vulcanización. La resistencia mecánica de
adherencia de dicho cordoncillo a dicho caucho fue en oro-ii *" i! ¡
¡medio de 13,1 kg, por el método de ensayo H. !
i ¡

La presente solicitud que corresponde a la pre- ¡
sentada en Japón con fecha 16 de Enero de 1967 bajo el

29. 2.68
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!NB 2996/67 se acoge a los beneficios del articulo 51 del 
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N T

Los puntos de invención propia y nueva , que 
10 ¡se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-¡

¡tente de Invención en España por VEINTE años son los siguien­
tes: ¡
¡ 1.- Un procedimiento para aumentar la adherencia
al caucho de un artículo configurado de un polióster cristá- 

15 lino que tiene un alto punto de fusión el cual comprende, ál
adherir dicho artículo configurado al caucho, aplicar a di-¡ 
cho artículo configurado un agente de recubrimiento que . 
¡consiste en un polímero de polióster noliuretano que-contie­
ne porciones derivadas de un poliópter cristalino que tiene ! S

20 un alto punto de fusión, de la misma serie que el polióster
'que constituye dicho artículo configurado, en una proporción 
tal que la proporción en peso de dichas porciones a las por­
ciones restantes está dentro del margen 1:6 a 6:1, calentar
! , ísubsiguientemente dicho artículo configurado hasta una tem-j

25 ¡peratura dentro del margen desde ÍCOSC hasta por debajo deli
¡ , . ! punto de fusión de dicho articulo configurado. ¡
j !: 2.- Un procedimiento para aumentar la adherencia!
! : al caucho de un artículo configurado de un polióster de te-!i :! . * reftalato de etileno, que comprende al adherir dicho articu-
!  ̂ - 30 lo configurado al caucho, aplicar a dicho articulo configurado
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un agente de recubrimiento que consiste en un polimero de 
polióster poliuretano que contiene porciones derivadas de 
un polióster de tereftalato de etileno en una proporción 
tal que la proporción en peso de dichas porciones a las 
porciones restantes está dentro del margen de 1:6 a 6:1,
calentar subsiguientemente dicho articulo configurado hasta 
una temperatura dentro del margen desde 100SC hasta por de­
bajo del punto de fusión de dicho artículo configurado.

3.- Un procedimiento para aumentar la adheren­
cia al caucho de un artículo configurado de un polióster
de 2,6-naftalato de etileno que comprende, al adherir di­
cho artículo configurado al caucho, aplicar a dicho artí­
culo configurado un agente de recubrimiento que consiste en 
:un polímero de polióster poliuretano que contiene porciones 
derivadas de un polióster de 2,6-naftalato de etileno en 

i una proporción tal que la proporción en peso de dichas por­
ciones a las porciones restantes está dentro del margen de 
1:6 a 6:1, calentar subsiguientemente dicho artículo confi­
gurado hasta una temperatura dentro del margen desde 100SC, 
hasta por debajo del punto de fusión de dicho artículo con­
figurado . ;

4. - Un procedimiento según la reivindicación 2,i 
;en que dicho polímero de polióster poliuretano contiene in,- 
Eaturaciones etilónicas en dichas porciones restantes. -

5. - Un procedimiento según la reivindicación 4,; 
¡en que dicho polímero de polióster poliuretano contiene di­
chas insaturaciones etilónicas en una cantidad de al menos 
¡una por cada 500 unidades de peso molecular de dicho políme­
ro de polióster poliuretano.
; 6.- Un procedimiento segdn la reivindicación 2,:
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en que dicho 'dimoro de poliáster poliuretano contiene 
grupos de sulfonato de metal alcalino.

7.- Un procedimiento para aumentar la adherencia 
al caucho de un articulo configurado de un poliáster de te- 
reftalato de etileno que comprende, al adherir dicho arti­
culo configurado al caucho, aplicar a dicho artículo confi­
gurado un agente de recubrimiento que consiste en un polí­
mero de poliáster poliuretano que contiene porciones de 
poliáster derivadas de un poliáster de tereftalato de eti­
leno modificado con hasta 1,5% en moles, basado en el com­
ponente de ácido tereftálico, de un agente de ramificación 
de cadena que tiene 3 o 4 grupos funcionales formadores de 
áster ( dicho poliáster modificado tiene una viscosidad 
reducida, medida a 35 SC en ortoclorofenol, de 0,10 a 0,30) 
en una proporción tal que la proporción en peso de dichas 

porciones de poliáster a las porciones restantes están den­
tro del margen de 1:4 a 4:1, calentar subsiguientemente di­
cho artículo configurado hasta una temperatura dentro del 
margen de 150 a 240SC.

&.- Un procedimiento segdn la reivindicación 7, 
en que dicho polímero de poliáster poliuretano contiene in­
saturaciones etilánicas en dichas porciones restantes.

9. - Un procedimiento segán la reivindicación 8, 
en que dicho polímero de poliáster poliuretano contiene di­
chas insaturaciones etilánicas en una cantidad de al menos 
una por cada 500 unidades de peso molecular de dicho polí­
mero de poliáster poliuretano.

10. - Un procedimiento segdn la reivindicación 7, 
en que dicho polímero de poliáster poliuretano contiene, en 
calidad de S, grupos de sulfonato de metal alcalino en una
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cantidad que corresponde a 0,05 a 4,0% en peso.
11.- Un procedimiento para aumentar la adheren­

cia al caucho de un artículo configurado de un poliestar 
cristalino.

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

Esta Memoria consta de cuarenta y nueve hojas es­
critas a máquina por una sola cara.

Madrid

29.2 .68 VHM
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