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- epbxido y un 1litex de caucho forméndose una dispersifn que

preparacién de dispersiones acuosas de poli-isocianatos aro-

PBspecificamente, el revestimiento simple por inmersidn es

poli~isocianatos aromdticos blogueados con fenol a partir de

RESUMEN DE LA INVENCION :

Se preparan dispersiones acuosas de poli~isocianatos
arométicos hloqueados con 6ompuestos fenélicog, mezclando
el poli-isocianato disuelto en un disolvente orginico solu~
ble en agua y una solucidn acuosa que contiene un exceso del
compuesto fendlico, en presencia de un hidréxido metdlico
8lcalino como cataligador, Cuando el compuesto fepélico es
resorcinol, el exceso de resorcinol en la dispersibn puede
hacerse reaccionar con formaldehido para formar una resina
de resorcinol-formaldehido; cusndo el compuesto fendlico es
fenol, pucde afiadirse un exceso de resorcinol y hacer reac~
cionar e} formaldehido cﬁn &l para formar la resina de -

soreinol-formaldehido; también pueden digpersarse on -poliw

puede ser utiligzada para formar recubrimientos adhesivos sim-
ples por inmersidn sobre substratos de poliéster gue se
adhieran al caucho,

COMPENDIO DE LA THRVINCION

Esta invencidén se reficre a un procedimiento para la

méticos blogueados con compuestos fendlicos y a la prepara-
cibn de una dispersidén adecuada para uso en la formacidn de
un revestimiento simple por inmersidn sobre substratos de

poliéster que hace que el poliéster se adhiera al caucho.

LS
Gtil como revestimiento para los cordones de poliésté% para
neumidticos.,

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Se sabe como recubrir substrates de policster con
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una solucién adhesiva simple por inmersidén que también con-
tiene un poliepbxido y un litex de caucho - patente estado-

unidense 3.234.067. Esta invencidn produce un adhesivo de

'estq tipo por un procedimiento simplificado. El adhesivo

difiere del de la patente estadounidense 3.234.067 en que

se obtiene una adhesibn algo mejor. Quimicamente, los pro-
ductos difieren en que las composiciones para inmersidn de

esta invencildn requieren la presencia de un hidrdxido metéi-
lieo alecalino, mientras que las.composiciones de la patente
es%adounidense 3.234.,067 excluyen la presencia de uun exceso
de caustica, | |

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Esta invencidn comprende un prooedimienta para la
preparabién de una dispersidn acuosa de un poli-isecianato
aromdtico bloqueado con un compuesto fendlico. Esta disper-
gibén acuosa se obtiene mezclando Intimamente un pecli-~isocia~
nato aromitico éisuelto en un disolvente orginico sélable en
agua, que no reacciome con el poli-isocianato, y una2901u—
cibn acuosa de un compuesto fenblico, en presencia dsquna
cantidad catalftica de un hidréxido metilico alealino, a
una temperatura de 25 a 75°C. La velocidad de reaceidn de-
pende de la temperatura y la reaccibn serd précticamente com
pleta entre 10 y 120 minutos, En el procedimiento preferido,
la solucidn del poli-isocianato se afiade a la solucién del
compuesto fendlico,

El nlmero de moles de compd&sto fenblico empleados
debe ger por lo menos igual al niimero de equivalentés de
grupos isocianato presentes y el nimero de moles de com—
puesto fenélico puede ser hasta ocho veces el nlmero de

cguivalentes de gmipos isocianato, El intervalo preferido
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de moles de compuesto fendlico péf equivalente de grupo
isocianato es alrededor de 1,1 a 5.

Ia cantidad de hidrbxido metdlico alealino empleada
como catalizador en la reaccidn es alrededor de 0,05a1%
en peso, calculado éoﬁre la cantidad de agua presente. Puecde
emplearsé cualquier hidrdxido metélico alcalino pero se pre-
fiere el hidréxido sbdico.

El compuesto fendlico empleado como agente de blo~-
queo puede ser fenol o resorciﬁol.

Los poli-isocianatos aromiticos son una clase muy
conocida de compuestos y.-cualquiera de ellos puede ser ybi-
lizada agul perohlos c&mpuestos preferidos son el difenil-
metano=4,4'-di-isocianato, toluenrz,4—di-isociaﬁato;'bence—
no-t,3-di-isocianato, éter difenilico-2,4,4'-tri-isccianato
y trifenilmetano~4,4'4"-tri~isocianato. El difenilmetano—
4,4'-di-igocianato es el compuesto mis preferido..

Cuando sé lleva a capo la reaccidn de bloquco, es conl

veniente que en la mezcla haya presente un agente tensoacti-

-vo poluble en agua. Los agentes tensoactivos preferidos scn

anidnicos. Un agente tensoactivo adecuado es el diéctilsul—
fosuccinato sédico. El agente tensocactivo puede sstar pre—
gente en la mezela de reaccién en una proporcidn de apro-
ximadamente 1-10 % en peso del isocianato blogueado.

Los disolventes para disolver el poli-isocianato no

deben ser reactivos con el isocianato o deben ser solubles

Y .
en agus., Lz metil-etil-cetona, la acectona y el tetrahidro-
furano son muy satisfactorios.
Esta invencidn también comprende la formacidn de una

solucibn de revesfimionto que puede ser wiilizada como sil-

ple ravestimiento por inmersibén sobre substratos de polim
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éster, La primera etapa en la‘qumacién de.este revesti-
miento es la separacidén del disolvente orginico soluble en
agua., Esto puede conseguirse por destilacidn, Preferible-
mente, la destilacién se lleva a cabo a presidn reducida.
Después de haber seférado el disolvente, se forma en la dis
persidn una resina soluble de formaldehido-resorcinol. Si
el compuesto fendlico empleado en la formacibn de la dis-
persibn es resorcinol, se afiade simplemente una solueidn
acuosa de formaldehido mezcléﬁdola con la dispersibn; asi-
se forma directamente una resina de resorcinol-fermaldehido
a medida que se afiade resorcinol en exceso sobre al necesa-
rib‘para bloquear'al iéocianato. Por otra parte, si se em-
plea fenol para blogquear al isocianato; entoncéé se afiade
primerb a la dispersidn una cierta cantidad de resorcinol
de manera que en la dispersidn final la relacidn ponderal
de regina de resorcinol-formaldehido a poli-isociavato aro-
mético blogueado esté comprendido aproximadamente enire
0,231 y 1,511, \ .

La formacidén de la resina de resorcinol-formaldehido
en la dispersién de isocianato bloquéado tiene lugar por
adicibén del formaldehido & la dispersibn que contiene el
resorcinol, Esta réaccién se efectlia mejor a una temperatu-
ra comprendida entre unos 25° y 50°C, Preferiblemente, el
resoreinol se encuentra presente en un pequefo exceso mélar
gobre la cantidad de formaléehido presente,

Ia solucidn de revestimiento final debe contener tam
biln un poliepbxido insoluble en agua y un latex de caucho.
Esﬁbs’componentes se afinden simplemente de acuerdo con las
pricticas convencionales de esté téenica, iiustradas en la

patente estadounidense 3.234.067. La relacidén ponderal de

3
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seis veces ls cantidad de dicha resina de resorcinol-formal-

de 6 a 24 % en peso de sbélidos totales. Puede ser aplicado en

poliepdxido presente en la dispersidn a cantidad de-iéociaﬁa—'
té bloqueado presente debe ser alrededor de 0,1:1 a 4:1. Ia
cantidad de sdlidos de létex de caucho presente en la disper—
sién.depe ser entre aproximadamente igual a la cantidad de

resinas de resorcinol-formaldehido presente y alrededor de

dehido presente.

La solucidn de revestimiento contendrd alrededor

la forma convencional al substrato de poliéster, Desp‘éﬁ de
la aplicacién, el revestimiento’se calienta por encime de wog
200°G, durante 0,5 a 15 ﬁinutos, para separar el agua ¥y Cu-
rar el revéétimiento. Habitualmente, el substraté de poli-
éster se manticne bajo tensidn para evitar el encogido. Des-
pués se aplica al caucho y se vulcaniza.

La composicibn de revestimiento simple por inmer—
sibn contiene alrededor de 0,01 & 1 % en peso de ux hidrd-
xido metdlico alcalino,'calcﬁlado sobre el peso del,agua pre-
sente. In los siguientes ejemplos, se ensaya la adhesidn del
éubstrato de'poliéter al éaucho mediaﬁte un ensayo ée adhe~
sibn simple de tira terminal y mediante el ensayo de "trads;
¢idn H", Bstos dos ehsayos son muy conocidos en 1a.técnica
y estén descritos con més dctalle en las columnas 2y 3de
la patente estadounidcnée 3.234.067.

1 término “poliepbdrido™ estd bien definido en la
téenica del révestimiento.adherentg de resinas de poliéster
y se utiliza aqui en su scentide convencional, El té;mino egw
t4 definido cén més detalle en la patente estadounidense
34234,067, eu la columna 9, linsa 12 y gisuwientese Log poli~

epdxidos preferidos son los que por término medio contienen
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por 1o menos dos grupos cpoxi por molécula, un punto de fuw
8idén superiorla 90°¢ aproximademente y wn peso molecular ﬁro
medio superior a 800 y un equivalente epéxido‘superior a 200
El término "litex de caucho" es muy conocido-en la
téonica de fabricacidn de revestimientos de resorcinol-

formaldehido-litex (RFL) y se utiliza aqui en su sentido con

vencional. Pueden prepararse 1l4tex adecuados a partir de co-|-

polimeros dé vinilpiridina; un l4tex preferido es el de
1,3—bufadieno/estireno/2~vinilpifidina (70/15/15) .

Ia composicibn de revestimientq de esta invencidn
es especialmente itil para recubrir substratos de ncliéster,
tales como tereftalato de polietileno y similares, peroc tam-
bién puede ser utilizada para recubrir algoddn, }ayén, nylon
y otros materiales fibrogos que tienen que ser empleados par
reforzar log art{culos de caucho,

i En los ejenplos gue siguen, todas las partes y por-
centajes son partes en peso y todas las temperaturas son en
grados centigrados salvo indicacién en contrario,

EJEMPLO 1

* temente.

1. Preparaciln de una dispersibn A de difenilmetancms 4w

di~igocianato blogueado con resorcinol

Un matraz de fondo redondo de 5 litros se equipa co
un agitador mecénico, un refrigerante de reflujo, un termé-
metro, una envoliura de calefaccidn y un embudo decantador
de 500 ml, Se cargan 2 litros de égua en el matraz y se di-
suelven las siguientes sustancias: 413 g de resorcinol,

3,0 g de lentejas de hidrbdxido sbdico y 23 g de dioetilsul-
fosuceinato sddico (vendido como Aerosol 0T por American

Cyanamid). La solueibn se calienta a 40°¢ y se agila fuer-

e
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Se gﬁade una solucidn de 200.g de difenilmetano—4,4'=
di—isocianato en 20C ml de meiil~etil-cetona desde el embudo
de decantacidn, durante-un periodo de un minuto., Durante los
ocho minutos siguientes, la temperatura asciende a 49,500
y 91 isocianato bléqueado se separa en forma finamente dis-
persa. La mezcla se agita durante 1 hora a la temperatura
anbiente.

2, Separacidn de 1a-metil—eti1—detona de la dispersibn A

La dispersiBn de la etapa 1 se introduce en un matraz
provisto de una cabeza de destilacibn, un refrigerante ¥ un
receptfculo, La presién se reduce hasta unos 175 mm Hé ¥y la
temperatura del éalderln.se eleva lentamente has?a unos 62°¢.
Se ;ecdge un total de unos 200 ml de cebona y,260 ol de
agua en el receptéculo.

3. Preparacidn de la dispersidén A conteniendo una resina de

resorcincl-formaldehido

El producto de la etapa 2 se enfria a 28%¢, se ofiaden
156 g de una solucidn acuosa de formaldehido al 37 % y la.
mezcla se agita durante 1 hora.

4, Preporacidn de una suspensidn de dispersibén A/resina

Al producto de la etapa 3 se afiaden 100 g de resina
Novolac de epoxi cresol, micronigzada (vendida como-ECHN-1299
por Ciba~Geigy) y la mezcla se agita fuertemente durante |
1 hora, ‘ ,

iDespués 1a mezcla se carga'en un molino de bolas de
1 galdn (3,78 litros) que contieneyéilindros de "Buruhdum"
de 3/4" (19,0 mm) y se muelc . durant e 70 horas.,

5. Preporacidn de una composicidn de revesbtimiento mimple

por_inmersidn, revestimiento del substrato v ensayo

La suspensidén de la ctapa 4 (50 g) se diluye con
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92,1 g de agua y después se aﬁaden,'con agitacibn moderada,
29,3 g de un létex al 41 % en peso de 1,3rbutadieno/estireﬁo,
2—§inilpiridiné (vendido como "@Fen-Tac" por ngéral Tire
and Rubber Co.). EL adhesivo contiene alredédér de 15 % de
sblidos y se aplicé 8l corddn sin envejecimiento,

ELl corddn de poliéster se sumergé en el aghesivo
anterior y se trata sébre una miquina Litzler bajo las si-

guientes condiciones:

, Estﬁfa 1 Eatufa 2
Temperatura, °F (°C) 450 (232) 450 {232)
Estiramiento aplicado (%). 3 0.
T4.empo (segundoéj ’ . ‘50 80

Después el cordén se ensaya con un material de caucho

de la siguiente composicidns

Componente ' - Partes en peso

Caucho natural (hoja ahumada n®. 1) 50
SBR-1500% - - : ' 50
Negro de humo HAF® : . | 35

Acido estedrico : - SR
O0xido de cine ) | A3
Aceite de petrdleo® ' S 9, 37
Antioxidanted 1
2,2'-Ditiobisbenzotiazol » | 1
Azufre® ' ! 7 E 3,13

i

'Tos valores de la adhesidn encontrados fueron:

Adhesidn de 2 capas a 140°C 61 libras/pulsa-~
: ' da lineal (10,9
keg/em) (se desgas

rra la mayor parte

del material de
caucho)

Tra:ccidn H _ 41 libras/caho
(18,6 kg)

o~
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a - Elastémero vulcanizable por szufre, no pigmentado, pre-

b -

"un peso molecular de 395 y una constante de viscosidad-

Ejemplo comparativo

=10~

parado por copolimerizacidn de 1,3~butadieno y estireno

a 6° C, continuamente en una fase acuosa continua, wbili-
;apdo emulggntes, reguladores de la viscosidad y un sis-
tema éaxalizador redoX. Contiene alrededor de 23,5 % en
pesoAde estireno y‘ﬁiene una viscosidad Mooney

(ML-1 + 4/100°C) de 52.

Denominacién ASTH N-330.

Aceite nafténico de petrdleo ASTM D-2226, Tipo 103, con
unos valoreé de la viscosidad Saybols Universal‘2525.y

87,2 a 100°F (37,8°C) y 210°F (93,3°¢), respeciivamente,

densidad de 0,889, (EL nombre comercisl de 1@ Sun Oil
para este aceite es "Circosol”4240).
2,2,4~trimetil-1,2~dihidroquinoleina polimerizada, p.f.
74°C (el nombre comercisl de Honsanto para eshe material
es "Age Rite Resin "),

Azufre amorfo insoluble con 20 % de aceite. (La marca
registrada de Stauffer Chemical para esta GOMPQSLblOH

es "Crystex®),

procedimienmo descrito en la patente estadounidense 3.234.067

Bjemplo 1(a), a excepc:on de gue se ubtiliza una resina Novo-

lac

- ‘v
en lugar de la resina de Novolac epoxilada del ejeuplo. Tos

resultados sons

Se preparan unas muestras como antes, ubilizando el

de epoxi cresol (vendida como ECN-1299 por Ciba—Ceigy)
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~ Adhesibn de 2 capas a 140

Tracelbn H

EJENPLO 2

Se repiten las etapas 1 a 4 del Ejemplo 1, empleando
138g de formaldehide acuoso gl 37 7{, en la etapa 3. Despu.és
se prepara un bafio adhesivo con la giguiente composicidns

50 g de suspensibn de dispersibn A/resinas

90,9 g de agua,
28,7 g de 1&tex "Gen~Tac",

14 ' .
Despues se recubren los cordones y se ensayan como se

ha desc;ito en el Ejeﬁplo 1, con los siguientes resultadoss

Adhesibn de 2 capas a 140°¢

Traccidn H

EJEMPLO 3

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, seeelbn 1y

empleando las siguientes cantidades de productos quimicos:

Una solucidn des
\ 265 g de fenol
1100 ml de agua

4 g de lentejas de hidrdxido sbdico-

23 g de Aesrosol OT

Una solucibn de:

150 g de difenilmetano—4,4'~di~-isocianato

150 ml de metil~etil~cetona.

Este dispersidn se filtra a vacfo y la torta del fil-

tro se lava con agua. Después de secar en un desecador de

" fallo del adhesivo

~ material)

31 libras/pulgada
lineal (5,5 kg/cm)
(en su mayor parteS

27 libras/cabo
(12,2 kg)

58 libras/pulgada li+
neal (10,4 kg/cm)
(desgarramiento del

40 libras/cabo
(1841 kg).
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un compuesto fendlico disuelto, seleccionado entre el grupo
- formado por fenol y resorcinol, siendo el nimero de moles

' del compuesto fendlico por lo menos igual al nimero de equi-

que la reaccién tiene lugar durante 10 a 120 minutos y la

-12 -

vacio a %OQC, la torta pesa 251 ge Se determina que la nmues~
tre eé difenilmetano~4,4'~di~isocianato blequeado con fenol
comﬁérando su punto de fusién (197-199°¢) y su espectro in-
frﬁrrojo con una muestra conocida de difenilmetano—4,4'-
di~isocianato blogueado con fenol,

Alternativas

Se considera que los derivados solubles en agua de
fenol o resorcinol, tales como 2~clorofenol, 3-clorofenol,
hnclorofenol, orto-cresol, meta~cresol; para~cresol o 1,3~
dihidroxi~-2-metilbenceno pueden ser utilizados en lzs reac-
ciones descritas y se pbpendrén resultados similares a los
indicados. .

En resumen, la Patente de Invencibn que se solicita

deberad recaer sohre las siguientes:

REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para la produccidén de una dis-
persidén acuosa de un poli-isocianato aromdtico blogqueado cos
un compuesto fendlico, que consiste en hacer reaccionar (a)
un polisisocianato aromitico disuelto en un disolvente or-
génico soluble en agua que no es reactivo con el poli-iso-

cianato aromdtico y (b) una solucidén acuosa que contiene

valentes de grupos isocianato presentes, teniendo lugar di-
cha reaccidn en presencia de una cantidad catalitica de un
hidréxido metdlico alcalino, a una tempzratura de 25 a 752C

2. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, en el

dispersidn contiene de 1 a 25% en peso de poli-isocianato
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“aromitico bloqueado.

_15;

3. -Un procedimiento segfin la reivindicacién 1, en
el que la cantidad catalitica de hidréxido metélico alcali-
no es de 0,05 a 1,0 % en peso, calculado sobre la cantidad
de»agua pfesente.

4, Un procedimiento segén la reivindicacién I, en
el que hay presente un agente tensoactivo anibnico, solu-
ble en agua,.durante la reaécién, en una proporcidén de 1 a
lo%wen.peso,'calcqlado sobre la cantidad de isocianato blo-
queado preparado. '

5. Up procedimiento segin la reivindicaciéﬁ 1, en
el que el poli—isociapgto aromdtico estd seleccionado entre
el grupo formado por difenilmetano~4,4'-di-isocianato, to-
luen~2,4-di-isocianato, benceno-1,3~di-isocianato, difenil-
éter-2,4,4 '~-tri-isocianato y triﬁenilmetan6-4,4',4"-tri-
isocianato..

: 6. Un procedimiento segin la reivindicacién 5, en
el que el diéolvente orgénico esti seleccionado entre el
grupo formado por acetona, metil-etil-cetona y tetrahidro-
furano,

7. Se reivindica por 0ltimo como objeto sobre el qu
ha de recaer .la Patente de Invencibn que se sclicita: UN

PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UNA DISPERSION ACUOSA
DE UN POLI-ISOCIANATO AROMATICO. -

\

/

W
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) 1 Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
) presente memoria descriptiva que consta de catorce pégina-s,
’ mecanografiadas. '
, | Madrid, 23 mayo 1.975
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