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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de un.a

PATENTE DE INVENCION

SOLICITANTE: . E. L. DU PONT. DE.NEMOURS..AND. COMPANY.

RESIDENCIA: WILMINGTON,. Delaware,. Estados Unidos.

ENUNCIADO: " UN PROCEDIMIENTO PAR: LA PREPARACION
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RESUMEN DE T4 INVENCION

Mezclas de compuestos de férmula:

/

Y,

[OCHN-Ar—NHCOX]S_Q.

\[OCHN—Ar—NHCOB]Q

donde Y es un radical alquil-oxi triprimario, Ar es un radi-
cal divalente que contiene un ndcleo aromdtico, X es aril-
oxi.o alcoxi, B es iminoxi o lactam—ﬁ—ilo vy Q, es 0, 1, 20
3, que pueden ser disueltos en disolventes compatibles y mez-
clodos con catalizadores adecuados y utilizados como material
de revestimienio sobre polimeros orgdnicos tales como poliés-
teres para aumentar la adhesidn entre el substrato y un poli-
mero orginico posteriormente aplicado, tal como un polimero
elastomérico.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

-~ Esta invencién se refiere a una composicidn que es ung
mezcla de compuestos, Util en la preparacidn de un revesti-
miento sobre substratos poliméricos con objeto de aumentar 1a
adhesién entre el substrato y un revestimiento polimérico poy
teriormente aplicado. Ia composicidn es especificamente Wil
para revestir el hilo o corddn de poliéster de manera que se
una mejor al compuesto elastomérico posteriormente aplicado.
En la téecnica de reforzamiento de elastbmeros, se utio
lizan adhesivos para unir el poliéster y el nylon al elastd-
mero. Se aplica una composicidén de revestimiento y se cura
caientando, habitualmente como parte de una operacidn de es-—
tirado en caliente. Una composicidn de revestimiento conven—
cional es una solucidn acuosa de Resorcinol-Formaldehido y

Iétex de un copolimero de butadieno, estireno y un vinilpiry
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dieno, conocido como adhesivo URFL",

En el reforzamiento de elastdmeros con cordén de po-
1idster se ha desarrollado un refinamiento que congiste en
recubrir primero el polidster substrato con una capa de base.
Como capa de base se ha utilizado una solucién en un disolven
te orgdnico de un diisocianat6 o un triisocianato, que més
tarde se recubre con el adhesivo “RFL", patente estadounidens
se 2.990.313 de Knowles. Véase también la patente estadouni—
dense 2.994.671 que describe los isocianatos "ploqueados" cor
fenol utilizados de esta forma y la patente estadounidense
3.179.547 de Kigane y colaboradores que describe los isociang

tos bloqueados con etilenimina utilizados de esta forma. En

el mercado se encuentra actualmente el toluen-2,4-diisocianad
+t0 que se hace reaccionar con trimetilolpropano en la posi-
cidn para y se ha "blogqueado" con fenol en la posieidn orto.
Este compuesto se recomienda para uso en el revestimiento de

hilo y cordén de poliéster que han de ser posteriormente

tratados con el adhesivo RFL ¥ despuds utilizados para refor

zar los elastdmeros.

" COMPENDIO DE IA INVENCION

Rata invencidn proporciona un refinamiento nuevo en
la preparacidén de corddén de poliéster para el reforzamiento

de elastdémeros. Se ha encontrado una composicién gue puede

ser utilizada como capa de base para los poliésteres que ade
nds aumenta la adhesidén del elastémero al poliédster. Esta
nueva composicidn es una mezcla de compuestos de férmula:
J [ 0CHN-Ar-~NHCOX ]
v -

3-
AN

[oCHN-Ar-NHCOE]
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1 lote con un material de tipo aminico y después mezcla de ambog

Jdo alcochioles representativos el trimetilolmetano, 1,1,1-trime-

donde Y es un radical alquil-oxi triprimarioc, Ar es un radi-
cal divalente que contiene por lo menos un ndecleo aromdtico,
X es un radical seleccionado entre el grupo formado por aril-
oxi y alcoxi, B es un radical seleccioﬁadc entre el gfupo
formado por iminoxi y lactam-N-ilo y Q es 0, 1, 2 0 3, siendo
el nimero total de radicales X en la mezcla por lo menos igual
al nimero de radicales B en la mezcla y siendo el nimero to-
tal de radicales B en la mezcla por 1o menos un 10 % de la s
ma de los radicales B y X.

Esta composicidn puede ser preparada por reaccidn de
un isocianato aromdtico con un alcoiwl triprimario y poste-
riormente reaccidn de este producto con una mezela de un com-
ponente hidroxilado tal como fenol y un material de tipo ami-
nico como una lactama. Esta composicidn también puede ser pre
parada por reaccidén del componente hidroxilado con un lote

del aducto de alcohol primario-diisocianato y reaccidn de otrc

lotes.
El alcohol tiiprimario utilizado para reaccionar con el

diisocianato puede contener de 4 a 12 dtomos de carbono,Asien-

tilolpropano, 1,1,1-trimetiloldodecano y 1,2,3-trimetilolbu~
tano.

El diisocianato aromdtico puede contener solamente un
dnico nidcleo aromdtico, como el toluen-2,4-diisociarato o pue-
de contener mds de un nidcleo aromdtico como el metilen-bis-
(4-fenilisocianato). Otros diisocianatios representativos que
pueden ser utilizados son el 2,6-tolilen-diisocianato, 1,3=-
fenilen-diisocianato y mezclas de estos compuestos. También

pueden utilizarse otros uilsocianatos muy conocidos en la técH
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nicae.

El compuesto hidroxilado que Se hace reaccionar con el
grupo isocianato puede ser un alcohol aromdtico, un alcohol
alifdtico de elevado peso molecular, de 10 2 18 4tomos de car
bono o un alcohol heteroaromditico como el alcohol furfurilico
Se prefieren los alcoholes aromdticos y los mds preferidos
son los alcoholes aromdticos que contienen por lo menos una
cadena lateral alifdtica de 1 a 12 dtomos de carbono. Tawiién
pueden emplearse mezclas de compuestos hidroxilados. Una mez-
cla satisfactoria que se encuentra en ¢l mercado contiene
nonilfenol orto y para, de cadena ramificada y alrededor de
5 4 en peso de 2,4-dinonilfenol. 0tros compuestos hidroxila-
dos especificos que son represe:tativos son el fenol, 4-octil
fenol, B-naftol ¥y s lcohol dodecilico. En general, el compues
to hidrbxi estard seleccionado sobre la base de la temperatu-
ra de desblogueo que se desea en el isocianato y sobre la ba~
se de la volatilidad del compuesto hidroxilado. Habitualmen-
te es conveniente que el isocianato se desbloquee a una tem-
peratura inferior a 450°F (232°C) y que el compuesto hidroxi
sea de volatilidad baja.

Fl material de tipo aminico que se hace reaccionar con
el grupo isocianato puede ser una lactuma, tal como € -capro-
1gctama o Y-valerolactama o una amina secundaria alifdtica
como di-isopropilaming o di-n-butilamina., También pueden em-
plearse mezclas de compuestos aninicos.

Ig reaccidn entre el alcohol triprimario y el diiso-
cisnato aromitico se lleva a cabo habitualmente en solucidn.
Jos disolventes adecuados para estos compuestos son el ace-
tato de etilo, acetato de butilo, tricloroetileno y dioctoa~

to de polietilenglicol con un peso molecular correspondiente

i

1

i
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a 3-7 unidades de oxietileno. El triol & el diisocianato -
aromitico se agregan al calderin del reactor en una relacidn
molar de un mol de triol por tres moles de diisocianato. Ia
reaccidn se lleva a cabo en presencia de una cantidad adecua
da de un catalizador convencional como la dimetilciclohexil-
amina. Ia temperatura de reaccidn puede ser controlada dentro
de los limites de unos 70-90°C por adicidén de disolvente o
nediante dispositivos de calefaccién-refrigeracidén convencio-
nales, por ejemplo serpentines, etc. Una vez cémpletada esta
reaccidn, se agregan al calderin del reactor el compuesto hi
droxilado y el compuesto de tipo aminico en la relacidn molar
deseads en el producto final y la reaccidn de blogueo se efec
tda hasta que es completa.

Entonces el producto estd preparado para uso como Ire-
vestimiento del substrato polimérico. Ias capas de base de
ggte tipo son aplicadas por muchos métodos diferentes en la
técnica'pero pueden ser aplicadas simplemente sumergiendo el
hilo en la solucidn del producto. las soluciones que con-
tienen alrededor del 40 % en peso de las composiciones de
esta invencidén presentan la interesante propiedad adicional
de una baja viscosidad a 2500 v, por lo tanto, pueden ser
aplicadas al hilo a la temperatura ambiente. Con objeto de
conseguir las propiedades adhesivas mdximas en el producto
elastomérico final, habitualmente es conveniente utilizar un
catalizador adecuado en la composicidn de la capa de base. Un
catalizador especialmente adecuado para uso con las composi-
ciones de esta invencidén es el 2,4,6—tri(dimetilaminometilj-
fenol. Otro catalizador satisfactorio es el 1,4—diazabiciclé
[é.z.é]octano, cuya férmula es N(CH20H2)3N. Ia cantidad de re

vestimiento sobre el substrato estard comprendida habi tualmen,
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1 cidad suficiente para mantener la masa de reaccidn a 80°%¢,

te entre 0,2 y 5 % del peso del substrato, aproximadamente.

El substrato revestido queda entonces prepérado para la apli-

cacidn del revestimiento RFL en la formalgonvencional.
EJEMPIO 1 .

Un calderin provisto de agitador, refrigerante de re-
flujo, tubos de entrada de nitrdgeno y materiales de partida
y uwna salida para el producto, se seca y se lava con nitrdége-
no. El calderin $ambién se provee de un sistema de calefac-
cidn-refrigeracién y un dispositivo medidor de la temperatu-~
ra. En el calderin se cargan 18,06 libras (8,437 kg) de toluen
2,4-diisocianato, 15,0 libras (6,804 kg) de un dioctoato de
polietilenglicol comercial, con un peso molecular correspon-
diente a 3~7 unidades de oxietileno, y 0,1 libras (0,0454 kg)
de dimetileiclohexilamina como catalizador. Se afiade una so=
lucidn de 4,64 libras (2,104 kg) de trimetilolpropano en 20,0
libras (9,072 kg) de dioctoato de polietilenglicol a velo-

Una vez completada la reaccidn (comprobada por el nivel de
-NCO), se afiaden 0,1 libras (0;0454 kg) del catalizador dime-
tiloiclohexilamina. Manteniendo la temperatura a 80-90°C, se
afinde rdpidamente una solucidn de 11,42 libras (5,180 kg) de
4-nonilfenol y 5,88 libras (2,667 kg) de € ~caprolactama en
15,0 libras (6,804 kg) de dioctoato de polietilenglicol. Se
continda calentando hasta que el nivel de -NCO desciende a
cero. A la masa de reaccidn se aflade entonces una solucidn
de 1,8 libras (0,816 kg) de 4,4'-tio-bis(6-terc-butil-2-metil-
fenol) para estabilizar el dioctoato de polietilenglicol.
EJEMPIO 2
Se repite dos veces el procedimiento del Bjemplo 1, em-

pleando 5,24 libras (2,377 kg) de di-isopropilamina y 11,42 1i
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bras (5,180 kg) de 4-nonilfenol y 5,88 libras (2,667 kg)
de € -caprolactama y 7,55 libras (3,424 kg) de B-naftol en
lugar de la € -caprolactama y «l 4-nonilifenol.

EJEPIO 3

Ias proporciones de 4-nonilfenol y € ~cgprolactama
(o sus equivalentes) pueden ser variadas enrel Ejemplo 1 co~
mo tambidn puede serlo la identidad d¢ los agentes de blogueo
(indicados.en el Ejemplo 2) o6l triol.

" Ios isociarmtos bloqueados preparados de acuerdo con
él procedimiento del Ejemplo 1 y otros isocianatos blogueados
preparados empleando otros ingredientes en el prodedimiento
indicado en el Ejemplo 1, se aplican sobre un hilo de terefts
lato de polietileno comercial de 100 deniers, haciendo pasan
el hilo por un aplicador de ranura a través de la.cual se bom
bea una solucién al 40 %, mantenida a unos 25°C, del isociang
to bloqueado en dioctoato de pﬁlietilenglicol, con un peso mo)
lecular'correspondiente a 3~7 unidades de etilenglicol. El
hilo revestido se recubre después por los procedimientos ha-—
bituales con el adhesivo "RFL" y posteriormente se cura.

En la Tablé I se dan resultados de los ensayos para
muestras curadas a temperaturas de 455° y 475°F (234 y 246°C)
En la Tabla I, el aducto empleado es el trimetilolpropan-to-
luen~diisocianato. El revestimient. también contenia 1 % en
peso de 2,4,6-~tri(dimetilaminometil)fenol como catalizador.
El ensayo de adhesién de dos capas en caliente a que se re-
fiere la tabla es el ensayo ASTM D-2138. El ensayo de fatiga
en disco empleado estd deécrito en la patente estadounidense
3.090.997 de Tim-Yam Au, columna 4, lined51-53. El onsayo de
fatiga en disco fué realizado a 11,5 % de compresidn y 7,2 %

de extensidn.
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TABIA 1
Curado a 455°F (231°C
Agentes de blo- } Perdida
gqueo (cantidades Viscosidad de la Adhesidn de  si-tenci
equimoleculares solucidn de reves dos capas tura pox
Muestras de cada uno) timiento (25°C) en caliente disc
1 €-caprolactama 38 cps 38 1b(17,237kg)
4-nonilfenol :
2 €-caprolactama 31 cps -
alcohol furfurilico
3 di~-isopropilamina
4-nonilfenol 138 cps 35 1b(15,876 kg)
4 di-isopropilaming

alcohol furfurilico 32 cps

28 1b(12,701 kg)



TABIA T

Curado a 455°F (23406)
Perdida de lg re-—~

Curado a 475°F (246°¢)
rerdida, de re

Viscosidad de la Adhesidn de

sistencia a la rup Adhesidn-de sistencig g Ia
solucidn de »r ves dos capas tura por Tatiga en dos capas ruptura por fg
timiento (25°C) en caliente disco en caliente tiga en disco
38 cps 38 1b(17,237 kg) 18 % 40 1b(18, 144 kg) 30 %
31 eps - - 32 1b(14,515 kg) 13 %
co
138 cps 35 1b(15,876 kg) 19 % 30 1b(13,608 kg) -
o 32 cps 28 1b(12,701 kg) 12 %

% 31 1b(14,062 kg) 13 %
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El efecto de la adicién de diversas cantidades de
cataligzador, 2,4,6-tri(dimetilaminometil)fenoi, al aducto
blogueado con cantidades equimoleculares de £ -caprolacta~- ‘
ma/4-nonilfenol de trimetilolpropano y toluen-diisocianato
sobre la adhesidn cuando se cura a diversas temperaturas eg
ilustrado por los resultados de la Tabla IL. El hilo fud
revestido y tratado como se ha indicado al hablar de los hij
los utilizados en la Tabla I.

TABLA IT
Teﬁperaturag,de curado

425°F(218°0) 455°F(235°0) 470%F (243°¢)

% en peso de

catalizador _Adhesién de dos capas en caliente
0 19 1b(8,618 kg) 26(11,794) 28(12,701)
0,5 18 (8,165) 27(12,247)  33(14,969)
1,0 27 (12,247) 30(13,608) 36(16,330) .
2,0 30 (13,608)  3u4(15,422) 36(16,%30)

En resumen, la Patente de Invencidén que se solici

ta deberid recaer sobre las siguientes

REIVINDICACIONES

l.- Un procedimiento para la preparacidn de iso-
cienatos bloqueados, de férmula:
[ OCHN-Ar-NHCOX]
3-Q

Y‘\\

[ocfm-Ar-NHGOB]

donde Y es un radical alquil-oxi triprimario, Ar es un ra-
dical divalente que contiene como minimo un nficleo aromé-
tico, X es un radical seleccionado entre el grupo formado

por aril-oxi y alcoxi, B es un radical seleccionado entre
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el grupo formado por imino%i y 1actam—N;ilo,'Q es 0, 1, 2
6 3, siendo elrnﬁmero total de radicales X en dicha mezcla
por lo menos igual al nﬁme%o total de radicales B en dicha |
mezcla Yy siendo el nimero total de radicales B en dicha
mezcla por lo menos igual al 10% de-la suma de los radica-
les B y X, cuyo procedimiento se caracteriza por hacer
reaccionar un diisocianato aromético con un alcohol tripri-
mario y luego ﬁacer reaccionar el producto de reaccidn del
alcohol triprimario y el diisocianato con una mezcla de un
cbmpuesto hidréxilo y amina, o alternativemente hacer reac-
cionar una porcidn del producto de reaccidn del alcohol
triprimario y del diisocianato con un compuesto hidroxilo,
Yy hacer reaccionar una pdorcidn del producto de reaccidn del
alcohol triprimario y del diisocianato con un compuesto
aminico y luego mezclar el compuesto hidréxilo blogquesado
¥y el compuesto aminico bloqueado.

2.~ El procedimiento de la Reivindicacidn 1,
en el cual el alcohol tripéimario tiene de 4 a 12 Atomos
de carbono. 7

3.- El procedimignto de la Reivindicaciéﬁ 2,
en el cual el ariloxi compuesto hidroxi es un alcohol aro-
mético que tiene por lo menos una cadena lateral alquilica
de 1 a 12 atomos de carbono.

4.~ E1l procedimiento de la Reivindicacidn 3,
donde la cadena lateral alquilica contiene 9 &tomos de car-
bono.

5.- El procedimiento de la Reivindicacidn 2, en
donde la amina es una lactama.

6.~ El procedimiento de la Reivindicacién 1,

que se lleva a cabo en un disolvente compatible.
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7.~ Ll procedimiento de la Reivindicacion 6,

en el cual el disolvente es dioctoato de polietilenglicol.
| 8.~ El procedimiento de la Reivindicacién 7, en .
el cual el compuesto hidrdxilo es fenol

9.- Se reivindica por Gltimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidbn que se solicital:
" UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ISOCIANATOS BLO-
QUEADOS *

Todo conforme queda descrito y Reivindicado en la
presente Memoria Descriptiva que consta de doce paginas me-
canografiadas.

Madrid, 11 de Diciembre de 1975
N BERNARDQ UNGRIA

P.D- “rd!,:
¢; -,ﬁ/r ¢
-
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