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Este invento se refiere al acoplamizntao
de fibras tcxtiles, especialmente fibras en forma
de hilos o cables de materia artificial o sintética
tal coino raydn, poliamidas -en especial poliamidas

Ly o . . y
5. arométicas~ polidsteres, a los polimeros insaturados

Mod. 615
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y en particular a los elastdmzros insaturados, por
ejemplo caucho natural, polimeros o copolimeros de

un dieno conjugade. Se relaciona mds particulzarmente

con el encolado de cables de poliamidas y, sabre to-

do, de poliésteres destinados a fabricar napas o te-
las de refuerzo de articulos de cauche, por ejemplo

neumdticos, Se refiere por una parte y a tftulo de

‘productos industriales nueves, con los encolados con-

venientes para el acoplamiento de fibras textiles a
polimeros insaturados, as{ como, a compuestos inter-
medios nusvos que siruen'ﬁara preparar estos encolaw
dos y, por otra parte, a2 un procedimiento gque permi-
ta preparar dichos . encolados y coﬁpuestos intermedios
Yy Finaimante, a un procedimienteo de aplicacidn de es-
tos encolados,'adaptado a la naéuraleza particular de
los mismos. '

El problema del acoplamiente a los elastd-
meros usuales, de ciertas fibras, en especial dz las
de polidster, no ha recibido todavia solucidn indus-
trial satisfactoria, como es el caso del aceplamiento
del raydn por medic de resinas resorcina~formaldehi-
do. Las distintas soluciones hasta ahora propusstas,
presentan todas deficiencias que limitan su empleo.
Para ser industrialmente aceptable, una solucidn de
este problema debe satisfacer las condiciones siguien-
tes, que estdn lejos de satisfacer las soluciones co-
nocidas.,

En primer lugar, conviene obtener unz acho-
rencia a la vez eleQéda y regular, y elle sin encerrar

la fibra en una pelicule rigida que le robe una parte
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de su flexibilidad; 1é fuerza que provoca el érfanque
de la Fibré, a ser posible, debe ser igual o superior
a la fuerza que provoca sl desgarre del elastdmerc.

En sequndo lugar, conviene que el encolado
permita utilizar el material existente empleado en
las fabricas de fabricacidn de reumaticos para tratar
el raydn y no exija en sspecial tratamiento térmico a
temperaturas muy elevadas, por 8jemplo lguales o supe-
riores a 240°C diffciles de obtener con el vapor bajo
presidn generalmente disponible en la industria del
neumatica.

Conviene.en tercer ldgap gue el acoplamien-
to se obtehga de modo econdmico, gue por tanto compren-—
da un tratamiento de las fibras gque no comprenda mas que
un minimo de operaciones y, en especial, un sclo bafio
de impregnacidn y un minimo de productos poco corrien~
tes y/o costosos, tales como latex de copolimeros de
vinilpiridina, derivados epoxidados, o isocianatados,
etc, o ' '

La presente invencidn propone una solucidn
que satisface estas distintas condiciones y que perml~
te realizar, de modo econdmico e industrialmente admi-
sible, encalados que proporcionen una fuerza de adhe~
rencia entre fibras sintéticas de poliéster o de polia-
mida, y elastdmeros usuales, que alcanza la fuerza de
rotura del elastdmero, '

La presente invencidn se basa en el desCu~
brimiento de que era posible, en determinadas condicio-

nes, obtener una adherencia notable por medio de un

sistema fenopldstico dispsrsable cn agua en presenci@
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de latex de elastdmeros Lsuales, obteniéndose este
sistema por injerto de determinadaos fenoplastos sg-
bre una resina fenaopldstica resarcina~formaldehido,
eligiéndose los fenoplastos a injertar, de tal modo
que aseguren una buena trabaién con la fibra en cur-
sc de tratamiento y una buena estructuracidn de la
pelicula depositada sobre la fibra durante la vulca-
nizacidn del elastdmero, la resina saporte provoca
una reticulacidn progresiva del sistema fenopldtico
durante el tratamiento térmice y asegura finalmente
una sdlida trabazdn con el elastdmero. .

De modo mds preciso, el procedimiento Sam
gdn -la invencigdn, para preparar encolados para el
acoplamieﬁto a polim ros insaturados, de fibras, hi-
los, o cables de materia artificiel o sintética, os-
pecialmenta poliamida aromdtica o poliester, consis-
te:

a) - en una primera etapa, en hacer conden-
sar con la reso:cina; con preferencia en medio hidro-
carbonado y en presencia de un catalizador dcido pero
con eliminzeidn del agua -o del hidruro- formado, a
medida de su formacidn, une o verios fenoles o Ceri-

con preferencia
vados fendlicos sustitufded en para, y que contengen
en orto y orto' dos grupos metilénicos actives, por
ejemplo métilélicos, o incluso un condensado soluzle
o dispersable en medio hidrocgrbonado de dichss fa-
noles o derivados fendlicos, halldndeose la resorci-

« 7
na con preferencia en exceso con relacion a los Sru-

o

Lo : e d 2 s e
pas metilénicos activos, la concdensacidn asi reall

N ~.f d —
zada permite obtener una solucidn homogénea de com
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puestos, gue comprendén dos nidcieas resorciiibds'féf;
minales condensados en uno o varios ndcleos Fendli-
cos para-sustituides, ortometilénicos;

b) - en una segunda etapa, gn hacer conden-
sar con formaldehido, en medio alcalino, acuoso y con
preferencia hidroalcohdlico, los compuestos obteni-
dos durante la primera etapa, con una proporcign ds-
formaldehido comprendida entre 1 y 2 moles por mol de
resorcina utilizada en la preparacidn de dichos com-
puestos; permitiendo la condensacidn asi realizada
obtener un pre-condensada con grupos terminales re—
sorcilmetilélicos, soluble o dispersable en el agua,
fusible_a'temperatUras relativamente bajas y reacti-
vo en caliente; .

c) - en una tercera etapa, en disolver en
el agua o en dispersar en emulsidn acuosa dicho pre-
condensado en presencia de una.parte de otro precon~
densado de resorcina y formaldehido prepzrads con pre-
ferencia en preseﬁcia de alcohoi; partiende de medig
a un mol del formaldehido por -mol de resorcina, y por
otra parte uno o varios latex de polimeros insatura-
dos.

Segun una variante preferida, se hace con-

densar con resorcina durante la primera etapa, al

mismo tiempo que un fencl o derivadoc Fendlico para-sus -

tituido bis ortometilénico, un fenol o derivado fend-
lico para~sustituido menometilénico, cuyo grupc meti-
lénico Unico se halle en orto o en para, con prefe~

rencia.en orto, En este caso la condensacion permite
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obtener una solucidn homogénaa que contenga, ademds
de los compuestos que llevan dos nidcleos resorcili-
cos terminales condensados en uno o varios ndcleos
fendlicos para-sustituf{dos ortometilénicos, compues-
tos que contienen un ndcleo resorcilice terminal con-

densado sobre uno o varios nldcleos fendlicos para u

orto sustituido.

Por otra parte eé posible y de acuerdo con
este invento, el sustituir totalmente y no de mode
parcial, un fenol o derivads fendlica monometiléni-
co en lugar del fenol o derivado fendlico para-susti-
tuido bis ortometildnico an*"s mencionada.

Segun otra varis nue, es posible agrupzr
en una sola etapa las seguncda y tercera etapcs ante-
riormente definidas, poniendo ecn presencia en medio

alcalino hidroaleshdlico el precendensado obitenido
durante la primera etapa, con las cantidades total-
les de resorcina y de formaldechido utilizadas en las
segunda y tercera etapas como antes se indicd, di-
solviéndose o dispersdndese a continuacidn los siste-
mus resinceos obtenidos, sn medio acuoso, =n presen-
cia de los ldtex. ‘.

Los distintos fenoles y derivados fendli-
cos sustitufdos mono o dimetilénicos de posible uti-
lizacidn, comprende:

1 - Los fenolzs de fdrmula genaral:

X H2 A" cn2x



-l
o sus mezclas.En esta fdrmula, R es un radical arilo o al-
quilo,que tenga preferentemente por lo menos 4 y como méxj

mo 18 dtomos de carbono,o un dtomo de haldgeno; X es -OH,

10,

15,

. P
un haldgeno, un grupo alcoxi o ariloxi, = (Ry
R'

R* alquilo y/o arilo), un éter tiobenzotizzol, o cual-
quier otro grupo que permita con los Fenolss una con-

densacidn "C" nuclesar bajo efectsc catalitico o térmi-

Co.
2 - Los fenolss de Fdrmulz genzral,
GH
VP CH2X
'R”;____\ l Rut
11 111
. b2

I
A

o sus mezclas. En estas fdrmulas, X tiene el mismo
significado qﬁe anteriormente; R, R', R", R"' pueden
ser hidrdgeno, un haldgeno o un radical alquilo;
siendo R" y R"' generalmente hidrdreno.

3 ~ Los compucstos polifendlicos parasusti-

tuidos de formula general,

/

:

o sus mezclas. En esta formula, X tiens el mismo si

ul
i

‘s . 2 i .
nificado anterior; Rt y R® son radicales arilo o al-

TR
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un radical =2lquilo, alcoxi, arile, criloxi, cicloal-
quilo o cicloalcoxi.

4 - Los compuestos polifendlicos parasus-

i

tituidos correspondsn a la fdérmula genzral,

OH OH
X HZ ¢ 2

at
R" RM
1 2 v
5, o sus mezclas., En esta fdrmula X tiene el mismo sig=-
nificado que anteriormente; Rl, R2 y R tienen el mis-
no significado que en JHe arriba; R*, R" y R"', sig-
nifican lo mismo que en 2 de arriba. '
5 - Todo condensado u oligdmero de los fe~
10. noles y deridados fendlicos anterisres, con prefe.-
IR rencia de bajo pesc molecular y con no mds de 4 gru~
pos fendlicos, obtenidos por ejemplo de mode bien
conocido por ;ondensacién en medio aléalino con for-
15. P ma;dehido, Estos oligdmeros se han descrito, por
ejemplo, por Carlswell en "Phenoplats" publicedo por
Inter Science Publishers, H-Y.lSSO; Estos condensa-
dos y Fenoles policiclicos existen en el comercio con
distintas denominzcionzs, como s@ indicard mée adelan-
te. En genzral, estos condensados scn de obtencidn
20, mds fécil que los fenoles monociclicos correspondien-
. tes, '
Como se ha dicho, pueden utilizarse bien
fenoles y derivados fendlicos pzra sustitufdos di-crto-
-metilénicos, o bien aﬁadifles una cierta propcrcién'

25. de fenales y derivados fendlicos para~sustituices mo-
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nometildnicos, que tienen por efecto reducir el peso

molecular medio del precondensado y mejorar las pro-
piedades.de solubilidad y de fusibilidad. La propor-
cign preferible es, en general, inferior al 50%. Ven-
tajosamente se elegird, por una parte, un fenol del
tipo T con un sustituyente en para que comprenda por
1o menos 4 dtomos de carbono y, por otra parte, un
fenol del tipo II con un sustituyente en para consti-
tuido por un dtomo de haldgeno o un radical metilo y
otro sustituyente que comprenda, ventajosamente dtec-
mos de carbono, o un fenol de tipo III con sustitu-
yentes en orto y crto'! formades gor un radical metilo
otgn;halégeno. B | -
A t{tulo de ejemplos deo Fenoles para-susti-
tufdos de uno o dos grdpos‘metiléniCDS activos, puaden
citarse, sin limitacidn, los compuestos siguieﬁtes=
2-6 dimetilol, 4 terciobutil fenol
2-6 dimetilol, 4 amil, Fenol
2~6 dimetilol, octil, fenol
2-6 dimetilol,

nonil, fenol

(-2-2 dimstilbencil) fenol

4
4
4

2-6 dimetilol, 4 bencil, fenol
2-6 dimetilol, 4
4

2-6 dimetilol, 4 dodecil, fenol

2-6 dimetilol, 4 ciclohexil, fendl

2-6 bis clorometil, 4 terticbutil, fenol

2-6 bis dimetileminom2til, 4 terciobutil, Ffenol
2-6 bis metoximetil, 4 terciobutil, fenol

2-6 bis isopropoximetil, 4 terciohbutil, fenol
2-6 bis fenoximetil, 4 terciobutil, fenol

2-6 bis benzotiazol tiometil, 4 octil, fenol
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2-6 bis motil tiometil, 4 amil, fenol
netilol, 4~6 diterciobutil, fenol
metilol, 4 metil, 6 tercicbutil, fenol

metilol, 4 terciobutil, 6 metil, fenol

2

2

2

2 metilol, 4-6 dioctil, Fenol

2 metilol, 4-6 dicloro, fenol

2 netilol, 4 cloro, 6 terciobutil, fenol

2 metilol, 3-5 dimetil, 4-6 dicloro, fenol
4 metilol, 2~6 diterciobutil, fenol

4 metilo, 2 metil, 6 tercichutil, fenol

"4 metilol, 2-6 dicloro, fenol

4 metilol, 2 cloro, 6 metil, fenol
metileno bie (ortohidroximetil paraclorofenol)
oxi bis (ortohidroximetil para octil fenol)

tio bis (ortohidroximetil paraocctil fenol)
P

hexametileno bis (ortohidroximetil paraclorofenol)

2-2' dihidroxi, 3-5 dimetil, 3' hidroximetil, 5! clo~
rodifenilmetanc
2.2t dihidroxi, 3-5-5' tricloro, 4-6 dimetil, 3'hidro-
ximetil, difenil-metano

A titulo de ejemplos de condensados fendli-
cos comerciales utilizables, pueden mencionarco:

a) 0-0' dimetilol, p-alquil, fenoles:
con, como sustituyents azlquflico en parz, el radical
terciobutilo: '

. Superbeckacite 1001, de la Sociétd Reichhol

Chemicals

-~ Resinas SP 126, SP 134, SP 144 de la Socié-
té Schénccsady

con, como sustituyente alquilo =n para, el radical
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octilo
, - Resinas SP 1045 y 1059 de la Société

Schenectady .

- Resina Amberol ST-137 de la Socidté Rohm
& Haas,

b) 0-0' p.octilo, fenoles: dibromo mebilé-
nicds, '

- Resinas SP 1055 y SP 1056 de la Société
Schenectady »

Ppueden también citarse: los productos comer—

"ciales Durez 22.193 de la Socidté Hooker Chemicals,

Catalin 9273 y 9750 de la Sociétd Catalin Corporation,
Ionox 100 (4 metilbl, 2-6 diterciqbdtil fenol) e TonoX
201 (3-5 diterciobutil 4 hidroxikencil dter) de la
Socidté Shell; Ethyl 703 (2-6 ditercicbutil, 4 dime-
tileaminoetil fenol) de la Socidté Ethyl Corporation.

Las enumeracicnes anteriares no son limi-~
tativas y solamente se han dado como ejemplos de cof-
puestos conocidos utilizables. |

puede realizarse la condensacidn de la pri-
mera etapa en masa, sin disolvente, Sin embargo, el
efiplec de un disolvente homogensiza facilmente el me-
dio y regulariza la reaccidn. Puede utilizarse como
disolvente un medio hidrocarbonado, disolventes tzles
como el tolueno, el benceno, etc. Los mejores resul-’
tados se ‘obtiensn con el tolueno. Debe observarse que
los fenoles para-sustituidos no son solubles en el
agua cuando el sustituyénte gs un radical arilo o al-
quilo que contiene mds de 4 dtomos. de carbono, mien-

tres que son solubles en general en medio hidrocarbo-
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nado, asi como sus condensades de hajo peso molecu-
lar,

Como cetalizador dcido puede utilizarse

cualquier dcido de Brinstedt o de Lewix. Se utili-
za ventajosamente el dcido para toluesno sulfdnico,
pero.podrian-usarse tambidén, a titulo indicativo vy
no limitativo, los dcicos fenol sulfdnicos, los dci-
dos alquil fosfdricos, BF® o sus complejos, el clo-
ruro de aluminio o sus derivades libres o complejos,
as{ como los 4cidos minerales tales como los dcidos
sulfirico, clorhidrica, fasférico.

La eliminacidn del agua durante la primera
fasé[es‘uﬁ eiéménté-esencial, y~la.eleccién de un
medio hidrocarbonado y de un catalizador dcido la
facilita, Esta eliminucidn puede hacarse por. arras—
tre a reflujo, azeotrdpico o no, del a2gqua formada,

La temperatura a la cual conviene traba-
jar, se situa entre 70 y 200°C y en la préctica, en-
tre 100 y 150°C, segdn el punto de ebullicidn del di-
solvente. En el caso del tolusno, puade opersrse a
una temperatura de unos 110°C, Se dejz continuzr la
reaceidn durante un periodo que depende de la tempe-
ratura, que estd comprendida zntre lh y 24h y que es
del drden de 4h a.100-11G°C.

Tal‘como ée ha dicho, ccnviene cperar con
un exceso de rescrcina con respccto a los Qrupos me-
tilédnicos activos introducidos, a fin de obtener una

reaccidn cuantitativa gue permita llegar en un tiem-

. po del drden de 4 horas aproximadamente, @ una sclu-

cidn homogénea de compuzstos de .fdrmulas tales como,
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H - H H

cHZ - - CHZ

H Rn Rt
R V a
o también CH2- OH
Rlll g
, N .
Hd - .

R"t R

OH

Estos caompuestos, duranﬁe_el transcurso
de la saguﬁda fase, ss disuelven o 'dispersan en un él-
cohol, por ejemplo el alcohol isopropflice, o cualquier
otro alcahol tal como el alcohol etflico, el alcohol
5, alf{lico, ete.

La metilolacidn de los ndcleos resorcflicos'
as{ sustituidos, se efectua 'a una temperatura comprén_
dida entre 30 y 40°C, durante mds de 30 minutos, y
de preferencia durante 45 a 60 minutos por medio de

10. formaldehido, por ejemplo bajo la forma comercial de
una solucidn acuesa al 30% en peso, La alcalinidad
del medio se asegura por medio de una base convenien-
te, con preferencia sosa o potasa, con exclusidn del .
amoniaco o de compuestos aminadcs susceptibles de reac-
15, cionar con los grupos metileolicos.

Un exceso de formaldehido, empleads a razdn
de mds de un mol, péro de menos de dos moles par mol
de resorcina utilizada, mejora la reactividad del pre-
condensado obtenido. Una relacidn molar prdxima a

20. 1,25, proporciona resultados especialmente Favorables.
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La metilolacidn de los nlcleos resoreflicos en pre-

sencia de un slcohol, tiene por efecto mejeorer la

‘estabilidad en frio del precondensado, reemplazando

una parte de los grupos metildlicos libres por gru-
pos alcoximetildlicos de actividad reducida a2 la tem=-
peratura ambiente.pero equivalente en caliente.

La sequnda fase permite asi la fijacidn de
crupos metildlicos o de grupos metilénicos equivalen-
tes saobre los nlcleos resorcicliccs terminales. El
precondensado asi obtenido se hace soluble o disper-
cable en el agua, es fusible é una temperatura infe-
rior a 200°C, y reactivo en caliente. Su pesc molecu-
lzr inferior a 1000 esté ccmprendidb, en general, "en—
tre 500 y 800. Como antes se indicd, estz segunda fa-
se puede agruparse con la preparacidn de unresonder-
sado resorcina formaldehide clédsico. Sin embergo, es
preferible operar, separadamente, la éreparacién de
los das precondensados.

‘ La tercera fase de ﬁrcpafacién del encola-
do, consiste en reunir los distintos constituyantes
en solucidn acuosa, a sahar:

a) - el precondensade de ndcleos resorci-
licos metilolados sostenidos por uno o mds nicleos fe-
ndiicos sustitufdos en para, .

b) - un segunds precondensédo resorcina-for-
maldehido de reactividad rsducida, |

c) - ldtex

El segundo precaﬁdensado se ghtiene venta-
jovamente dejendo reaccionar la resorcipa y el formal-

dehido durante mds de 30 minutos, can preferencia en-

i §
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tre‘ds y 60 minutos, a uéa temperatura comprendida
entre 30 y 40°C. Se deja que los dos precondensa-
dos maduren por lo menos de 15 a 30 minutos a 25°C
aproximadamente, antes de reunirlos. Estas disposi-
ciones permiten evitar la presencia de formaldehido
libre que no haya ienido tiempo de reaccionar o, por
lo menos reduciendo la proporcidn a trazas,

El segundo precondensado, a causa de un
exceso de resorcina con respecto al formaldehida,
tiene su reactividad voluntariamente reducida, y ello
para acercarse a la del primer precondensado y favo-
recer la cocondensacidn ulterior de las dos precoﬁ—
densados y no su condensacidn separada que resulta-
ria désFavérable y conduciria a fuerzas de adheren-
cia menores del encolado. Una proporcidn de formal-
dehido prdxima a unos 2/3 de mol por mol de resorci-
na, proporciona, en general, buenos resultados.

Por lo que se refiere a los latex, se uti-
liza, con preferéncia, una mezbla de ldtex de terpo-
limero butadieno, estiroleno, vinil~piridina, de lé-
tex de copolimero butadieno-estirolena, o de ldétex
de polibutadieno o de poliisoprene y, finalmante 1&-
tex de caucho natural, E1 terpolimero de butadiena,
estiroleno y vinil-piridina, podrd constituir, ven-
tajosamenfe, del 50 al 100% de los elastgmeros pre-
sentes, ﬁre?iriénduse una proporcion proxima al 60%
que aporta las ventajas de una mejor compatibilldad

de este tipo de elastomerc con las resinas, sin el

inconveniente de un precioc de coste demasiado eleva-

do. La mitad de los otros elastcomeros usados podrén

.
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ser latex de caucho natural que afrece la ventaja
de dar 21 encolado un pegado en crudo.

. Pueden adoptarse diversas precauciones o
disposiciones ventajosas, Conviene tzmbién desemoni-

zar el latex natural, que podrd estabilizarss, con

preferencia, mediante spsa o potasa., El amoniaco po-

dria provocar una condensacidn prematura de los-pre-
condensados fenopldsticos a un estado tridimensional,

8

por puentes N-trimetileno aminedoe, durante el seca-

~do de la fibra encolada, Resulta por el contrario ven-

tajoso el affadir a los precondensados una pzquefia can-

tidad de mercaptobenzotiazel, acelerador de viulicaniza.
p ’

L d

cidn, que faverecerd la covulcahizacidn de los elastd-
meros introducidos en forma de létex en el encolado,

por una parte entre sif, y, por otra, con el eldsiome-

‘ro al que debe pegarsé la fibra. Finsclmante, una pe-~

quefia cantidad de dcido oléico o de oleato de sosa
favorece la dispersidn del precondensada de ndcleos
fendlicos sustitufdos hidrdfobos. -

El empleo de un ldtex naturel estebiliza-
do con potasa o con socsa eventuzlnenie en presencia
de un conservador (pentaclorofenol, por ejemplo),
puede ser ventajoso y evita el estacdo de la desamo~
nizaéién. Tal es el caso del Revertex Standard con
135 de extrécto seco estabilizade con potass, de la
Société Revertex Ltd.

Por lo que se refiere a las proporcicnes
de los distintos componentes del encolado, Zstsbon-
tiene alrededor de 15 a 20% ds exiractes sccos cons=-

titufdos a razdn del 25 ¥ 10% aproximadanmente de

Y
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los das precondensadﬁs, y-de alrededor del‘75 ¥ 10%
de elastomeros (extractos secos de los distintos 13-
tex utilizados). En general se emplean proporciones
sensiblemente iguales de los dos precondensados:.para
100 partes en peso del primer precondensadoc, se usan,
con preferencia, de 50 a 100 partes en pesoc del se~-
gundo, es decir, del precondensado de tipo eldsico re-
sorcina formaldehido.

El procedimiento de acoplamiento de fibras,

especialmente de fibras de poliésteres o de poliamidas

aromaticas, de acuerdo con.este invento, consiste en

hacer pasar la fibra por un befio de acoplamiento forma

'do por el encolado ypreparado segin las indicacicnes’

anteriores, en hacer secar la fibra bajo una corrien-

te de aire caliente, y en someterla a un tratamiento

térmico llevdndola a una temperatura comprendida en-

tre 210 v 24D°C durante un periodo de 10 @ 30 segun-
dos, bajo una tensidén ds 0,5 a 1, 5 kg.

E1 paso .de la Fibra por un bafio de acopla-
miento, tiene por objeto el depésito de una pelicu-
la de cola sobre toda su superficie., El secado, tiene
por finalided la eliminacién del agua sobrante y el
producir un principio de cocondensacidn de los dos
precondensades fenopldsticos. Conviene sin embargo
evitar que esta condensacidn se prolongue demasiado.
Para ellﬁ, gl resultado es tanto mejor cuanto mas re-
ducida sea la temperatura de trabajo, incluso si se
precisa una ventilacidn mds endrgica y de mayor du-
racidn. En cualquier caso, es preferible no rebasar

una tenperatura de 100°C ni elininar mds del 95¢% del

i ¥
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agua cdnfenida en ei encoiado.

" El tratamiento térmico tiene por objeto
Pacilitsr la migracidn de los niclecs fendlicos
sustituidos en la fibra y producir le reticula-
cidn parcial de los distintos elementos resinosos
del encolads, La fibra as{ tratada presenta una peli-
cula adherente susceptible de covulcanizar con un po-
limero o un eldstomero insaturado. Se obtiene en en-
sayo U, después de la vulcanizacidn del elastdmsro
de recubrimiento, fuerzas de adherencia del orden
de 30 a 40 kg o mds con respecto al centimetra cua-
drado de superficie lateral ael_hilo asimilado 2 un
cilindpoL

Este invento se aclara Eor los sjemplos
siguientes, dados a tftulo de casos particulares de

utilizacidn de la invencidn, pero que no son limitati-

vos,
Ejemplo 1
a) - Se ponen en reacifn en un matraz corc-
nado por una columna de destilacidn, que comprende un
evaporador, un refrigerante condensador y un separador,
y en el que se han introducideo 150 cc de tolueno:

- 15 g de resina Amberol ST 137

30 g de resorcina
- 0,2 g de dcido paratolueno-sulfdnice,
La resina Amberocl ST 137 es p~octi fenol

dimetilolade parcialmente condensado, de fdrmula me-

dia
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siendo R el radical octilo y n un nimero igual a 1 &
2 y, por término medio a 1,5 aproximadamente,

Esta resina, bajo el ofccto de un cataliza-
dor dcido se comporta como p.octil fenol dimetilola-
do.

La cantidad de resorcina es sensiblemeﬁta
superior a la cantidad correspondiente a 2 moléculas,
por ndcleo fendlico contenido en la resina.

La reaccidn se realiza a la temperatura de
ebullicidn del tolueno (110°C aproximadamente). Los
vapores de tolueno y de agua de condensacidn se arras-
tran, luego se condensan en un refrigarante y se reu-
nen en un recipiente en el que el toluenod el agua
se scparan por decantacidn. La reaccidn se continua
hasta que deja de recogerse agua. La reaccidn estd
entonces terminada y el matraz contiene, entonces,
ademds de la resorcina libre y del tolueno, un com-
puesto de fdrmula, o

H ' OH H

CH? - —CHZ_ Z

|
0 ) N CH

(R= radical octilo)
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" b) - Se destila el tolueno y se disuelven
el derivado fendlico de nlcleos resorcilicos termina-
les y el excesg de resorcina en 45 cm3 de alcohol iso-
propflico. Se afiaden 45 cm3 de una solucidn normal de
sosa en agua, y 25 cm3 de una solucidn acuosa de for-
maldehido al 305 en peso (o sea aproximadamente 8 g
de formaldehido). Se deja condensar durante 45 minutas
a 30°C,

¢) - Simultdneemente, se hacen cocndensar por
separado, 30 g de resorcina en 45 cm3 de alcohol isc-
propflico y on presencia de'20 cm3 de la misma solu=
cidn de sose y de 21 cm3 de la misma solucidn de for-
ﬁ@ldeﬁidu (o sea, aproximadamente.6;7 q de Fdrmaldeﬁi—
do), esto durante 45 minutos a una temperatura mante-
nida entre 35 y s0°c,

d) - Los dos condensadas obtenidos urante
las operaciones descritas en los pdrrafos b) y ¢) an-
teriores, se mezclan daspuds de haber experimentado
una post-condensacidn de 15 minutos a 25°C, A conti-
nuacidn se affaden 1,6 g de deido o1dico y 0,78 g de
mercaptobenzotiazol diluidos en 450 cc de agua. Se
afiaden tambidén los ldtex siguientes:

- 315 cm3 de ldtex de terpolimaro butadieno,
estiroleno, vinil-piridina, designada con la denoni-
nacidn GEN-TAC y Fabricada por laz Société General Ti-
re, con un contenido del 40 en pesc e elastdmaro
SeCo.

~ 150 cm3 de una mezcla de ldtex con 307
en peso de elastdmeros sszcos, mitad de ldtex S8R 2138

y nitad de l4tex deftaucho natural nravianmente desana-

0-2 s 4 - . . -
nizado, estos 1dtex se "“sven a un contenide del 307

-
'
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por adicidn de 7 cmd
de sosa al 45

- 30 cm3 de un ldtex de polibutadieno tipo
2004 al 597 en peso de elastdmero seco, (por ejemplo,
el 1ldtex FRS 2004 de la Socidtd Firestone).

Se completaVcoh agua hasta 1425 cm3 y asi
se obtiene una solucidn gue contiene, disueltos en
unos 1150 g de agua, alrededor de 275 g de productos
secos de los cualss 190 g, elastomeros y 80 g de de-
rivades fendlicos, Esta solucign forma un encolado
que se som2te a ensayos del modo siguiente:'

Se toman cables de 1680 x 2 de poliester

del tipo "Dacron 68" suministrados por la Société

Du Pont de ilomours, Se sumergen en el oncolado duran-
te algunos seﬁundos. Se secan enseguida durente 0,5

a 1 minuto, por medio de una corriente de aire &
100°C. Finalmente los cables se tratan bajo una ten-
sign de 1 kg durante 20 segundds, biezn a unz tempera-
tura de 217°C en tunel ventilado, o bien a una tem-
peratura de 230°C en lecho fluidizado. Los cables

as{ tratados, se someten lusgo al ensayo U: los dos
extremos de un bucle de cable sc aprisionan en un
elastdmero que se vulecaniza a presidn (por ejemplo
durante 20 minutos a 170°C)., Se mide a continuacidn.
la fuerza necesaria para arrancar el cable tirando
del bucle y relacionando esta fuerze a 1 cm2, divi-
diéndola por la superficie del cable en contacto

con elastdmero (suponiendo esta superficie perfecta-

mente cilfndrica), lo cual da la fuerza de adheren-

cia,.
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cia.
Las mediciones realizadas han proporcionado
los resultados siguientes:

Tratamisnto térmico a . 217°C 2309¢C.

Acoplamiento sobre polibutadieno ° 25 Kg 30 kg
Acoplamiento sobré cauche natural 31 kg 32 kg
~ Ejemplo 2

Se reproduce el ejemplo 1 con la sola dife-
rencia de que utiliza en la primera fase, con 15 g
de resina Amberol ST 137, 2 g de terﬁiobutil-paracresol
y 28 g de resorcina, E1 terciobutil paracresol, bajo

la accidn del catalizador dcido, reacciona con una

" fraccidn de-la resina Amberol ST 137 dando un derivado

del tipo difenil-metano moncetilalado de farmula:
OH H

HO W2 C —m ~CHZ - - terciobutilo
Octilo H
La resorcina se condensa sobre este compues-
to y el resto de p.octil fenol dimetiolado..lLas fases
descritas en los pdrrafos b, ¢, d anteriocres se reali-
zan a continuacidn como en el ejemplo 1.

Las fuerzas de adherencia encontradas, san:
3

Tratamiento térmico a 2179C 2309C
Acoplamiento sobre polibutadieno 29 kg 32 kg
Acoplamiento sobre caucho natural 34 kg 39 kg

El empleo simulténeo de derivados fendlicos

.mone y dimetilénicos, proporciona por tanto un aumen-

. to apreciable de adherencia. .
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S5i én lugar de‘terciobutil paracresol, se
utiliza el terciobutil metacrescl, las adherencias
se reducen de 1 a 4 kg.

Ejemplo 3

Se reproduce el ejemplo 1, trabajando en
benceno en lugar de hacerleo en tclueno. La reaccidn
es més lenta.

La fuerza de adherencia, despuds de trata-
miento de la fibra a 2309C, es de 28 kg sobre el poli-

butadieno y de 35 kg sobre el caucho natural.

Ejemplo 4

Se reproduce el ejemplo 1 pera utilizanﬁo,
en lugar de una resina de condensacidn del p.octil-fe
nol, una résina de condensacidn del p.tercicbutil~fe~
nol, Para ello se emplean 15 g de resina Schenectady
SP 134, en lugar de la misma cantided de Amberal ST
137, todas las demds condiciones permanecen inaltera-

das, Las fuerzas de adherencia obtenidas son:

Tratamiento térmico a 217°¢C '2300¢C
Rcoplamiento sobre polibutadieno 21 ko 28 kg
Acoplamiento sobre caucho natural 33 kg 41 kg

La sustitucidn por el radical tercicbutile
del radical octile, como parasystituyente, lleva @
resultados andlogos.

Ejemplo 5

Se reproduce el ejemplo 2 pero modifican~

do la proporcidn de formaldehidc, Para elle se utili-

za en la fade descrita en el pdrrafc c) del ejemple

1, 12 cm3 de solucidn de sosa, en lugar 20, y 18 cm3

de solucidn de formaldehido en lugar de 21.
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Las fuerzas de adherencia obtenidas, sun:

Tratamiento térmico a - 217°¢C 230°C
Acoplamiento sobrs polibutadienc 27 kg 32 kg
Rcoplamiento sobre caucho netural 32 kg '46 kg

La proporcidn de formal:iehido puede hacerse
variar entre limites bastante gréndes.
o Eiemglo 6

Se reproduce el ejemplo 2 pero se realiza
la condensacidn de las dos resinas descritas en los

pirrafos b) y c) del ejemplo 1, durante 45 minutos

a una temperatura de 40°C en lugar de 30°C. Ademds,

se prolonga la pdst-condensacidn. (pdrrafo d) a 25°C
durante 45 minutos en lugar de 15, As{ se asegura -
que no exista, formaldehido libre.

Se obtiens una sensible mejora de la adhe-
rencia:
Tratamiento térmico a 2179 2%0%C
Acoplamionto sobre polibutadieno 30-31 kg 39-42 kg
Acoplamiento sobre caucho naturél 32;34 kg 42-44 kg

Por el contrario, si en luoar de dejar que
el formaldehido reaccione por completo, se difiere
la adicidn de una fraccidn del formaldehide, por
ejemplo 105 de la cantidad total, hasta el mogento
de affadir los ldtex, se comprueba una sensible dis-
minucidn de la adherencia, que én este caso no reba-
sa los 25-27 kg en el polibutadienc, ni aéﬁ tratands
la fibra a 230°C,

Ejemblo 7
Se reproduce el ejemplo 6, perc sustitu-

yando la resina Amberol ST 137 resultante de una con-



10.

15,

20.

25'

30,

=25

densacidn de p-octil fenol, por una cantidad equiva-

lente de p-metil fenol dimetilolado.
Se comprueba una disminucidn apreciahle de
la adherencia: ‘

Tratamiento térmico a 217 2309

Acoplamiento sobre polibutadieno 14 16
Acoplamiento sobre caucho natural 27 31

Este ejemplo ha de cotejarse con los ejem—
plos 1, 2 y 4. Se observa que en general no es venta-
joso utilizar para los fenoles con dos grupos metilé-

nicos activos, un sustituyente en para que contenga

“un nimero muy reducido de dtomos & carbono. Es prefe-~

rible que el sustituyente contenga como minimo 4 &to-
mos de carbono y sea un radical térciobutili u octi-
lo, y no un rédical metilo. .
Ejemplo 8

Se reproduce el ejemplo G, perc sustituyen-

do el terciobutili para-cresol por xilenol 2,4 o 2,6.
' La adherercia obténida, es la siguiente:

Tretamiento térmico a . 217°C 230°¢C
Acbplamiento sobre polibutadieno 23-27 kg 34-38 kg
Acoplamiento sobre caucho natural 27-29 kg  37-40 kg

Se observa que las fusrzaes de adherencia
son de 10 a 15% menores que en el caso del ejemplo.
6: entre los fenoles que presentan dos sustituyentes
alquilo y una solz posicidn reactiva, los més vpnta;
josos son aquellos en los que por lo menos unc de los

sustituyentes es un radical gue comprende mds dtomos

de carbono que el radical metilo.

Ejemplo 9
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' En el mismo aparato del Ejemple 1, se di-
suelven, en 156 cm3 de tolusno, 0,1 mole de hexa-
nodiol (11,8 g) y 0,2 mole de paraclorofenol (25,7
g) en pressncia de 1 g de deido paratoluens sulfd-
nico. Se elsva a la temperatura de ebullicidn del to-
lueno y se dejavreaccionar hastanla eliminacidn del
agué.de condensacidn (3,6 g). Se destila entonces el
tolueno y se obtienen 33,9 g azproximadamente de un
derivado fendlico, el l-1' dihidroxi 2-2' hexameti-
leno=-4-4' diclorobisfenilo. Se metilola este deriva-
do fendlico haciéndole reaccionar durante 48 horas
aproximadamente, "en medio acuose y alcalino, con 0,2
moles de formaldehido (6 g) a unéJtempcratura de 35°
aproximadamente. Se precipita a continuacidn con dci-
do acético y se obtiene 1-1!' dihidroxi 2-2' hexameti-
lo, 4~4' dicloro, 6-6' dimetilsl, bisfenilo, de fér-
mula :

W o
Ho H2 © - (cu?)s - = cH2HE

AN
Cl 1

Siewmpre en el mismo matraz del ejemplo 1,
en el que se han colocado 150 cm3 de teolueno, se

disuelvan:

17 g del derivado fendlico anterior

2 g de terciobutil~parezecresol
-~ 28 g de resorcina
-~ 0,2 g de dcido peratoluenc sulfdnico.

Despuds de la condensezcidn con eliminacidn
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dél agua dalcondensaoiSn y después dé la deséiiahién
del toluana, se obtiene un derivade fendlico con nd-
cleos resarcilicos terminalss mezclado con resorcina
libre, que se disuelve en 45 cm3 de alcohol iscpropi-
lico. Se afaden 45 cm3 de una solucidn pormal de sosa
en el agua y 25 cm3 de una solucidn acuosa de formalde-
hido al 305 en peso. Se deja condensar durante 45 mi-
nutos a 40°C,

Por otra parte, se hacen condensar separada-
mente 30 g de resorcina en 45 cm3 de alcohol isopropi-
lico y 21 cm3 de la misma solucidn deiformaldbhilo, en'

presencia de 20 cm3 de solucidn normal de sosa, durante

" 45 minutos a 40°C.

Los dos condensados obtenidos se mezclan ¥
se someten a una post-condensacidn de 45 minutos a 25°C
para reducir el formaldehido al estado de trazas. Se
afiaden entonces 1,6 g de dcido oldico y 0,78 g de mer-
captobenzotiazol diluides en 450'cm3 de agua, Finalmen-
te se agregan los mismos ldtex qué en el ejemplc L.

En los ensayos en U, ‘el encolado asi prepara-

do proporciona los resultados siguientes.

Tratamiento térmico a 217%¢ 230°C

Acoplamiento sobre polibutadienao 25 kg 33 kg

Acoplamiento sobre caucho natural 32 kg ' 42 kg
. Ejemploc 10

En el mismo tipo de matraz enterior, que con-
tiene 150 cm3 de tolueno, se disuelven:

- 7,5 g de orto'bis metilel paraclorofenol

-8 de diclorometaxilengl

- 0,2 g de dcido parstoluens sulfdnico.
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Se eleva a la témperatura de ebullicidn del
tolueno y se deja reaccionar hasta lz eliminecidn
del agua de condensacidn. Se obtienen entonces, disuel-
tos en el tolueno, 15 g de 2,2!' dihidroxi 3-5-5' tri-
cloro 4.6 dimetil 3' hidroximetil difenil metano, de
formula, |

H

HouZc-

1

Se afiaden entonces 10 g de resorcina y se prosigué la
condensacidn hasta la eliminacidn. total de agua de
condsnsacidn.

Como en el ejemplo 9, se pasa entonces a
mecdio hidroalcohdlico, disolviende el producta obte-
nido en 45 cm3 de alcohol iscpropilico. Se agregan
45 cm3 de solucidn normal de sosa y lusgo 25 cm3d de
solucidn de Formaldehidu al SUﬁ. Se deja condensar
45 minutos a 40°C,

Por otra parte se condensan 45 g de rasor-
cina y 27 cm3 de la misma solucidn de formaldehilo,
durante 45 minutos a 40°C.

Los dos precondensados se mczclan a conti-
nuacidn, y la preparacidn del producte de aceplamien—
to se prosigue exactamente como an el ejemplo 9..

-Las adherencias obtenidac mediantes el enco-

ludo. as{ preparado, son por lo menos iguales a las

~del ejemplo 9,

Ejemplo 11
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Se utiliza el encolado del ejemplo 6 con fi-
bras de poliemidas aromdticas., Para ello se utilizan
cables de "liomex" de la Société Du Pont de temours.

Se obtienen Fuerzas de adherencia de 30 a
35 kg sobre polibutadieno, después de tratemiento tér-
mico a 217°C y 35 a 37 kg despuds de tratemiento tér-
mico a 230°C.

Las mismas fibras se adhieren muy mal con en
colado cldsico del tipo resorcina/formaldehido.

-N 0T A-

Descrita suficientemente lz naturaleza del
invento, asi como la manera de realizerlo en la prace
tica;_debe:hacérée éonstar.que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de mcdifica=
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental, También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de ‘Patente presentada en
Francia con fecha 26 de Febrero de 19568, bajo el ni-
mero PV,141.324, acogidndose por tanto a los benzfi-
cios que conceden los Convenibg Internacionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe-
rido invento y por lo que sé solicita Patente de In~
vencidn por 20 afos en Espafia, sobre: "PROCEDIRIENTO
PARA LA PREPARACION DE UM ENCOLADO"; caragterizéndo-
se por lo siguiente:

18, Procedimiento para la preparacidn de
un encolado, para el acoplamiento a polimeros insatu-
rados, de fibras, hilos o cables de materia artifi-
-.cial o sintética y especialmente de poliamida aromd-

tica o de poliéster, caracterizado porque comprande

7 A ST TN AL A P S TP AR P AN N e
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en una primera etapa, en hacer condensar con TEsOTCi-~
na, preferentemente en medio hidrocarbonado y en pre-
sencia de un catalizador 4cido pero con eliminacidn
del agua -o del hidruro- formada a medida de su for-
macién, uno o varics fenoles o derivades fendlicos
sustitufdos en paré y que contengan en orto y orto!
dos grupos metilédnicos actives, por ejemplo metildli~
cos, o también un condensado soluble o dispersable en
medio hidrocarbonado de dichos fenoles o derivados
fendlicos; la resarcina, con preferencia, astd en ex-
ceso con respecto a los grupos mstiléniqn# activos, la
condensacidn as{ realizada permite obtener una solu-
cidn homogénea de compuestos qué comprenden cada uns
dos'nﬁcleoé resorcilicos terminales condensadas en uno
o varios nlcleos fendlices para-sustitufdos orto-meti-
lénicos; en una segunda etapa, en hacer condensar con
formaldehido en medio alcaline acuoso y cen preferen-
cia hidroalcohdlico, los compusstos obtenidos durante
la primera etapa, con una proporcidn de formaldehido
comprendida entre una y dos moles por mol de resorci-
na utilizada en la preparacidn de dichos cempuestes,
la condensacidn asi realizada permite obtencr un pre-
condensado con grupos terminales resplcil-metildlicos
soluble o dispersable en el agua, fusible a tempera-
tura relativamente baja y reactivo en caliznte; en una
tercera stapa, en disolver en el cgue o en dispersear
en una emulsidn acuosa dicho precondensado en presen-

cia de una parte de otro precondensado de resorcina

y de formaldehido preparado con preferencia en medioc

hidroaleohdlico a partir de media a una mol de fore
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maldehido por.mol de resorcina, y por otré parte de
uno o varios ldtex de polimzros insaturados.

28.- Procedimiento, seqdn la reivindicacidn
12, caracterizado porque se hacen condensar con re-
sorcina, durante la primera etapa, al misma- tiempo que
un fenol o derivado fendlico, paresustitufdo bis orto-
metilénico, un fenol o derivado fendlico para sustitui-
do monometilénico cuyo grupo metilénico se encuentra
en orto o en para y; con preferencia, en orto.

38,~ Procedimiento, segln las reivindica-
ciones 12 y 28, caracterizadb porque se sustituye un
fenol o derivado fendlico para sustituido monomet{li-
co, éuyd §rup§'ﬁetiiénicb se halla en orto o en para-
-sustituido bis-ortometilénico, |

48,~ Procedimiento, segln una de las reivin-
dizaciones anteriores, caracterizado porque el susti-
tuyente en para del fenol bis-ortometilénico es un ra-
dical que tiene por lo menos 4 atomos de carbond, 0
en el que uno de los sustituyentes de los fenoles bi-
sustitufdos es un radical que contiene como ninimo
4 4tomes de carbono o un dtomo de haldgeno.

58,~ Procedimiento, segln la reivindicacidn
43, caracterizado porque el nidcleo del derivade fend-
lico bi-reactivo, &s un para terciofencl o un para

octil fenol y el nlcleo del derivade fendlico mono-

reactivo es un terciobutilecresol o un terciobutil

clorofenol. . -

68,.~ Procedimientn, secgdn las reivindica-

- gionws 128 a 58, caracterizado porgue el formaldehi-

do se concensa a una temperatura comprendida entre



10,

20.

25,

32

e

30 y 40°C durante mds de 30 minutes, con

eferencic

entre 45 y 60 minutos y la condensacidn va seguida

por una post-condensacidn de 15 a &0 minutos a 25°C

aproximadamente, antes de afjadir los ldtex.
78,- Procedimiento, segdn las reivindica-

ciones 12 a 32, caracterizado porgue se utilizan can-

tidades p?écticamente iguales de resorcinz en los

dos precondensados.

B8,. Procedimiento, segdn las reivindica-

-
T -

i

ciones 12 a 38, caracterizadec porgue se utilizan,
ra 100 partés en peso del precondensadonrevisto en
las etapas primera y segunda de 50 a 100 partes an
peso del pfecondensado resorcina-formaldehide.,

98,~ Procedimiento, segdn las reivind
ciones ié a 38, caracterizado porque un terpelimerc
de butadieno, estireleno y vinil piridina constifuvye
del 50 al 100% de los polimeros insziursdos de los
ldtex empleados.,

108.~ Procedimiento, segdn la reivindice—
cidn 99,‘caracterizado porque se emplea tambifn un
l1dtex de caucho natural deseamonizade o no amonizsda,

N

118.~ Procedimientc, seglin las re

e

el

=
pdd

i

[N

v

=

ciones 12 a 38, caracterizade porque se intreduce, ol

al
mismo tiempo que los ldtex, un acelerader de vulcani-

zacidn, por ejemplo msrcaptohenzstiazol,
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128.~ Procedimiento para la preparacidn de
un encolado, tal y como queda sustancialmente descritoe
en la presente memoria,
Esta memﬁrfajconsta de 33 hojas escritas a
5, mdguina por una sola cara,

madrid, 17 NOV. 1970

CIE (gémpagnie Géndrale des
ents Michelin)

g OMEZ AERD Y ML
Fope Fltmadot F, Horndadez Dile
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