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"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN ENCOLADO"

MICHELIN & CIE (Compagnie Générale des Etablisse­

ments Michelin), entidad francesa, residents en: 

Clermont-Ferrand, (Puy-de-Dôma), Francia.

Este invento se refiere al acoplamiento 

de fibras textiles, especialmente fibras en forma 

de hilos o cables de materia artificial o sintética 

tal como rayón, poliamidas -en especial poliamidas 

5. aromáticas- poliésteres, a los polímeros insaturados
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y en particular a los elastómeros iñsaturados, por 

ejemplo caucho natural, polímeros o copolímeros de 

un dieno conjugado. Se relaciona más particularmente 

con el encolado de cables de polismidas y, sobre to­

do, de poliósteres destinados a fabricar napas o te­

las de refuerzo de artículos de caucho, por ejemplo 

neumáticos. Se refiere por una parte y a título de 

productos industriales nuevos, con los encolados con­

venientes para el acoplamiento de fibras textiles a 

polímeros insaturados, así como, a compuestos inter­

medios nuevos que sirven-para preparar estos encola­

dos y, por otra parte, a un procedimiento que permi­

ta preparar dichos encolados y compuestos intermedios 

y, finalmente, a un procedimiento de aplicación de es­

tos encolados, adaptado a la naturaleza particular de 

los mismos.

El problema del acoplamiento a los elastó­

meros usuales, de ciertas fibras, en especial de las 

de polisster, no ha recibido todavía solución indus­

trial satisfactoria, como es el casa del acoplamiento 

del rayón por medio de resinas resorcina-formaldehi- 

do. Las distintas soluciones hasta ahora propuestas, 

presentan todas deficiencias que limitan su empleo. 

Para ser industrialmente aceptable, una solución de 

este problema debe satisfacer las condiciones siguien­

tes, que están lejos de satisfacer las soluciones co­

nocidas .

En primer lugar, conviene obtener una adhe­

rencia a la vez elevada y regular, y ello sin encerrar 

la fibra en una película rígida que le robe una parte



5.

10.

13.

2 0.

25.

30.

de su flexibilidad; la fuerza que provoca el arranque 

de la fibra, a ser posible, debe ser igual o superior 

a la fuerza que provoca el desgarre del elastómero.

En segundo lugar, conviene que el encolado 

permita utilizar el material existente empleado en 

las fabricas de fabricación de reumáticos para tratar 

el rayón y no exija en especial tratamiento térmico a 

temperaturas muy elevadas, por ejemplo iguales o supe­

riores a 240°C difíciles de obtener con el vapor bajo 

presión generalmente disponible en la industria del 

neumático.

Conviene.en tercer lugar que el acoplamien­

to se obtenga de modo económico, que por tanto compren­

da un tratamiento de las fibras que no comprenda mas que 

un mínimo de operaciones y, en especial, un solo baño 

de impregnación y un mínimo de productos poco corrien­

tes y/o costosos, tales como látex de copolímeros de 

vinilpiridina, derivados epoxidados, o isocianatados, 

etc.

La presente invención propone una solución 

que satisface estas distintas condiciones y que permi­

te realizar, de modo económico e industrialmente admi­

sible, encalados que proporcionen una fuerza de adhe­

rencia entre fibras sintéticas de poliéstar o de poli'a- 

mida, y elastómeros usuales, que alcanza la fuerza de 

rotura del elastómero.

La presente invención se basa en el descu­

brimiento de que era posible, en determinadas condicio­

nes, obtener una adherencia notable por medio de un 

sistema fenoplástico dispersable en agua en presencia
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do latex de elastómeros usuales, obteniéndose este 

sistema por injerto de determinados fenoplastos so­

bre una resina fenoplástica resorcina-formaldehido, 

eligiéndose los fenoplastos a injertar, de tal modo 

que aseguren una buena trabazón con la fibra en cur­

so de tratamiento y una buena estructuración de la 

película depositada sobre la fibra durante la vulca­

nización del elastòmero, la resina soporte provoca 

una reticulación progresiva del sistema fenoplático 

durante el tratamiento térmico y asegura finalmente 

una sólida trabazón con el elastòmero.

De modo más preciso, el procedimiento se­

gún la invención, para preparar encolados para el 

acoplamiento a polín ros insaturados, de fibras, hi­

los, o cables de materia artificial o sintética, es­

pecialmente poliamida aromática o poliester, consis­

te:

a) - en una primera etapa, en hacer conden­

sar con la resorcina, con preferencia en medio hidro- 

carbonado y en presencia de un catalizador ácido pero 

con eliminación del agua -o del hidruro- formado, a

medida de su formación, uno o varios fenoles o Peri­
cón preferencia

vados fenólicos sustituidos^ en para, y que contengan 

en orto y orto' dos grupos metilénicos activos, por 

ejemplo metilólicos, o incluso un condensano soluble 

o dispersable en medio hidrocarbonado de dichos fa­

ncies o derivados fenólicos, hallándose la resorci- 

na con preferencia en exceso con relación a los gru­

pos metilénicos activos, la condensación así reali­

zada permite obtener una solución homogénea de com-
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puestos, que comprenden dos núcieos resorcilicos ter­

minales condensados en uno o varios núcleos fenóli- 

cos para-sustituídos, ortometilenicos;

b) - en una segunda .etapa, en hacer conden­

sar con formaldehido, en medio alcalino, acuoso y con 

preferencia hidroalcohólico, los compuestos obteni­

dos durante la primera etapa, con una proporción de 

formaldehido comprendida entre 1 y 2 moles por mol de 

resorcina utilizada en la preparación de dichos com­

puestos; permitiendo la condensación así realizada 

obtener un pre-condensado con grupos terminales re- 

sorcilmetilólicos, 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 emulsión acuosa dicho pre- 

condensado en presencia de una.parte de otro pracon- 

densado de resorcina y formaldehido preparado con pre­

ferencia en presencia de alcohol, partiendo de medio

a un mol del formaldehido por mol de resorcina, y por 

otra parte uno o varios látex de polímeros insatura­

dos.

Según una variante preferida, se hace con­

densar con resorcina durante la primera etapa, al 

mismo tiempo que un fenol o derivado fenólico para-sús * '

tituído bis ortometilenico, un fenol o derivado fenó­

lico para-sustituído monometilónico, cuyo grupo meti- 

lónico único se halle en orto o en para, con prefe­

rencia, en orto. En este caso la condensación permite
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obtener una solución homogénea que contonga, adamas 

de los compuestos que llevan dos núcleos resorcíli- 

ccs terminales condensados en uno o varios núcleos 

fenólicos para-sustituídos ortometilcnicos, compues­

tos que contienen un núcleo resorcflico terminal con- 

densado sobre uno o varios núcleos fenólicos para u 

orto sustituido.

este invento, el sustituir totalmente y no de modo 

parcial, un fenol o derivado fenólica monomotilóni- 

co en lugar del fenol o derivado fenólico para-susti- 

tuido bis ortometüónico antes mencionado.

Según otra variante, es posible agrupar 

en una sola etapa las segunda y tercera etapas ante­

riormente definidas, poniendo en presencia en medio 

alcalino hidroalcohólico el precondensado obtenido 

durante la primera etapa, con las cantidades total­

ice de resorcina y de formaldohido utilizadas en las 

segunda y tercera etapas como antes se indicó, di­

solviéndose o dispersándose a continuación los siste­

mas resinosos obtenidos, en medio acuoso, en presen­

cia de los látex. '-

Los distintos fenoles y derivados fcnoli- 

cos sustituidos mono o dimetilénicos de posible uti­

lización, comprende:

1 - Los fenoles de fórmula general:

Por otra parte es posible y de acuerdo con



o sus mezclas.En esta fórmula, R es un radical arilo o al­

quilo,que tenga preferentemente por lo menos 4 y como máxi

mo 18 átomos de carbono,o un átomo de halógeno; X es -OH,
, ' / R

un halógeno, un grupo alcoxi o ariloxi, -L (R y
- '

R' alquilo y/o arilo), un eter tiobenzotiazol, o cual­

quier otro grupo que permita con los fenoles una con­

densación "C" nuclear bajo efecto catalítico o térmi­

co ^

2 - Los fenoles de fórmula general,

o sus mezclas. En estas fórmulas, X tiene el mismo 

significado que anteriormente; R, R.', R", H"' pueden 

sor hidrógeno, un halógeno o un radical alquilo; 

siendo R" y R"' generalmente hidrógeno.

3 - Los compuestos polifenóiicos parasusti- 

tuídos de fórmula general,

X

IV

o sus mezclas. En esta fórmula, X tiens el mismo sig­

nificado anterior; R-*- y R" son radicales arrio o al­

quilo, o átomos de halógenos, y R es oxigenó, azufre,



s.

1 0.

15.

2 0.

25.

- 8 -

un radical alquilo, alcoxi, arilo, ariloxi, cicloal- 

quilo o cicloalcoxi.

4 - Los compuestos polifenólicos parasus- 

tituidos correspondan a la formula general,

o sus mezclas. En esta fórmula X tiene el mismo sig­

nificado que anteriormente; R^, Rg y R tienen el mis­

mo significado que en 3&e arriba; R', R" y R"', sig­

nifican lo mismo que en 2 de arriba.

5 - Todo condensado u oligómero de los fe­

noles y derivados fenólicos anteriores, con prefe­

rencia de bajo peso molecular y con no más de 4 gru­

pos fenólicos, obtenidos por ejemplo de modo bien 

conocido por condensación en medio alcalino con for- 

maldehido. Estos oligómeros se han descrito, por 

ejemplo, por Carlstuell en "Phenoplats" publicado por 

Inter Science Publishers, K-Y.1950. Estos condensa- 

dos y fenoles policiclicos existen en el comercio con 

distintas denominaciones, como se .indicará mas adelan­

te. En oensral, estos condonsados son de obtención 

más fácil que los fenoles monocíclicos correspondicn- 

. tes.

Como se ha dicho, pueden utilizarse bien 

fenoles y derivados fenólicos para sustituidos di-orto- 

-metilónicos, o bien añadirles una cierta proporción 

de fenoles y derivados fenólicos para-sustituidos mo-

?
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nometilcnicos, que tienen por efecto reducir el peso 

molecular medio del precondensado y mejorar las pro­

piedades .de solubilidad y de fusibilidad. La propor­

ción preferible es, en general, inferior al 50%. Ven­

tajosamente se elegirá, por una parte, un fenol del 

tipo I con un sustituyante en para que comprenda por 

lo menos 4 átomos de carbono y, por otra parte, un 

fenol del tipo II con un sustituyente en para consti­

tuido por un átomo de halógeno o un radical metilo y 

otro sustituyente que comprenda, ventajosamente áto­

mos de carbono, o un fenol de tipo III con sustitu- 

yentes en orto y orto' formados por un radical metilo

o un.halógeno.

A título de ejemplos de fenoles para-susti- 

tuídos de uno o dos grupos,metilénicos activos, pueden 

citarse, sin limitación, los compuestos siguientes:

2-6 dimetilol, 4 terciobutil fenol 

2-6 dimetilol, 4 amil, fenol 

2-6 dimetilol, 4 octil, fenol 

2-6 dimetilol, 4 nonil, fenol 

2-6 dimetilol, 4 bencil, fenol 

2-6 dimetilol, 4 (-2-2 dimetilbencil) fenol 

2-6 dimetilol, 4.dodecil, fenol 

2-6 dimetilol, 4 ciclohexil, fenol 

2-6 bis clorometil, 4 tertiobutil, fenol 

2-6 bis dimetilaminometil, 4 terciobutil, fenol 

2-6 bis metoximetil, 4 terciobutil, fenol 

2-6 bis isopropoximetil, 4 terciobutil, fenol 

2-6 bis fenoximetil, 4 terciobutil, fenol 

" ' bis benzotiazol tiometil, 4 octil, fenol

)

30. 2-6



2-6 bis motil tiometil, 4 amil, fenol 

2 metilol, 4-6 diterciobutil, fenol 

2 metilol, 4 motil, 6 terciobutil, fenol 

2 metilol, 4 terciobutil, 6 metil, fenol 

2 metilol, 4-6 dioctil, fenol 

2 metilol, 4-6 dicloro, fenol 

2 metilol, 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 terciobutil, fenol 

'4 metilol, 2-6 dicloro, fenol'

4 metilol, 2 cloro, 6 metil, fenol 

metileno bis (ortohidroximetil paraclorofenol) 

oxi bis (ortohidroximetil para octil fenol) 

tio bis (ortohidroximetil paraoctil fenol) 

hexametilena bis (ortohidroximetil paraclorofenol)

2-2' dihidroxi, 3-5 dimetil, 3' hidrdximetil, 5' clo- 

rodifenilmetano

2-2' dihidroxi, 3-5-5' tricloro, 4-6 dimetil, 3'hidro- 

ximetil, difenil-metano

A título de ejemplos de condensados fenéli- 

cos comerciales utilizables, pueden mencionaren:

a) 0-0' dimetilol, p-alquil, fenoles: 

con, como sustituyente alquílico en para, el radical 

terciobutilo:

- Superbeckacite 1001, de la Société Reichhol

Chemicals

- Resinas SP 12'6, SP 134, SP 144 de la Socié­

té Schenectady

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

Schenectady

- Resina Amberol ST-137 de la Société Rohm

& Haas.

b) 0—0' p.octilo, fenoles: dibromo metils-

nicos,

- Resinas SP 1055 y SP 1056 de la Société 

Schenectady

Pueden también citarse: los productos comer­

ciales Durez 22.193 de la Société Hooker Chemicals, 

Catalin 9273 y 9750 de la Société Catalin Corporation, 

Ionox 100 (4 metilol, 2-6 diterciobutil fenol) e Ionox 

201 (3-5 diterciobutil 4 hidroxibencil éter) de la 

Société Shell; Ethyl 703 (2-6 diterciobutil, 4 dime- 

tilaminoetil fenol) de la Société Ethyl Corporation.

Las enumeraciones anteriores no son limi­

tativas y solamente se han dado como ejemplos de com­

puestos conocidos utilizadles.

Puede realizarse la condensación de la pri­

mera etapa en masa, sin disolvente. Sin embargo, el 

etñpleo de un disolvente hcmogeneiza fácilmente el me­

dio y regulariza la reacción. Puede utilizarse como 

disolvente un medio hidrocarbonado, disolventes tales 

como el tolueno, el benceno, etc. Los mejores resul­

tados se obtienen con el tolueno. Debe observarse que 

los fenoles para-sustituídos no son solubles en el 

agua cuando el sustituyente es un radical arilo o al­

quilo que contiene más de 4 átomos, de carbono, mien­

tras que son solubles eñ general en medio hidrocarbo-30.
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nado, asi como sus condensados de bajo peso molecu­

lar.

Como catalizador ácido puede utilizarse 

cualquier ácido de Brónstedt o dé Lernix. Se utili­

za ventajosamente el ácido para tolueno sulfónico, 

pero podrían usarse también, a título indicativo y 

no limitativo, los ácidos fenol sulfénicos, los áci­

dos alquil fosfóricos, BF^ o sus complejos, el clo­

ruro de aluminio o sus derivados libres o complejos, 

así como los ácidos minerales tales como los ácidos 

sulfúrico, clorhídrico, fosfórico.

La eliminación del agua durante la primera 

fase.es un elemento esencial, y la elección de un 

medio hidrocarbonado y de un catalizador ácido la 

facilita. Esta eliminación puede hacerse por arras­

tre a reflujo, azeotrópico o no, del agua formada.

La temperatura a la cual conviene traba­

jar, se sitúa entre 70 y 200°C y en la práctica, en­

tre 100 y 150°C, según el punto de ebullición del di­

solvente. En el caso del tolueno, puede operarse a 

una temperatura de unos 110°C. Se deja continuar la 

reacción durante un periodo que depende de la tempe­

ratura, que está comprendida entre Ih y 24h y que es 

del orden de 4h a,100-110°C.

Tal como se ha dicho, conviene operar con 

un exceso de resorcina con respecto a los grupos me- 

tilénicos activos introducidos, a fin de obtener una 

reacción cuantitativa que permita llegar en un tiem- 

. po del orden de 4 horas aproximadamente, a una solu­

ción homogénea, de compuestos de .fórmulas tales como,
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Estos compuestos, durante el transcurso . 

de la segunda fase, se disuelven o dispersan en un al­

cohol, por ejemplo el alcohol isopropílico, o cualquier 

otro alcohol tal como el alcohol etílico, el alcohol 

alílico, etc.

La metilolación de los núcleos resorcílicos 

así sustituidos, se efectúa á una temperatura compren­

dida entre 30 y 40°C, durante más de 30 minutos, y 

de preferencia durante 45 a 60 minutos por medio de 

formaldehido, por ejemplo bajo la forma comercial de 

una solución acuosa al 30% en peso. La alcalinidad 

del medio se asegura por medio de una base convenien­

te-, con preferencia sosa o potasa, con exclusión del. 

amoniaco o de compuestos aminados susceptibles de reac­

cionar con los grupos metilolicos.

Un exceso de formaldehido, empleado a razón 

de más de un mol, pero de menos de dos moles por mol 

de rcsorcina utilizada, mejora la reactividad del pre- 

condensado obtenido. Una relación molar próxima a 

1,25, proporciona resultados especialmente favorables.
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La metilolación de los núcleos reaorcílicos en pre­

sencia de un alcohol, tiene por efecto mejorar la 

estabilidad en frió del precondensado, reemplazando 

una parte de los grupos metilólicos libres por gru­

pos alcoximetilolicos de actividad reducida a la tem­

peratura ambiente pero equivalente en caliente.

La segunda fase permite así la fijación de 

grupos metilólicos o de grupos metilánicos equivalen­

tes sobre los núcleos resorcícliccs terminales. El 

precondensado así obtenido se hace soluble o disper­

sadle en el agua, es fusible a úna temperatura infe­

rior a 200°C, y reactivo en caliente. Su peso molecu­

lar inferior a 1000 está comprendido, en general, en­

tre 500 y 800. Como antes se indicó, esta segunde fa­

se puede agruparse con la preparación de un preconden­

sado resorcina formald'ehido clásico. Sin embargo, es 

preferible operar, separadamente, la preparación de 

los dos precondensados.

La tercera fase de preparación del encola­

do, consiste en reunir los distintos constituyentes 

en solución acuosa, a saber:

a) - el precondensado de núcleos resorcí- 

licos metilolados sostenidos por uno o más núcleos fe- 

nólicos sustituidos en para,

b) - un segundo precondensado resorcina-for- 

maldehido de reactividad reducida,

c) - látex

El segundo precondensado se obtiene venta­

josamente dejando reaccionar la resorcina y el formal- 

dehido durante más de 30 minutos, con preferencia en-
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tre 45 y 60 minutos, a una 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 tenido tiempo de reaccionar o, por 

lo menos reduciendo la proporción a trazas.

El segundo precondensado, a causa de un 

exceso de resorcina con respecto al formaldehido, 

tiene su reactividad voluntariamente reducida, y ello 

para acercarse a la del primer precondensado y favo­

recer la cocondensación ulterior de los dos precon- 

densados y no su condensación separada que resulta­

ría desfavorable y conduciría a fuerzas de adheren­

cia menores del encolado. Una proporción de formal­

dehido próxima a unos 2/3 de mol por mol de resorci- 

na, proporciona, en general, buenos resultados.

Por lo que se refiere a los látex, se uti­

liza, con preferencia, una mezcla de látex de terpo- 

limero butadieno, estiroleno, vinil-piridina, de lá­

tex de copolímero butadieno-estiroleno, o de látex 

de polibutadieno o de poliisopreno y, finalmente lá­

tex de caucho natural. El terpolímero de butadieno, 

estiroleno y vinil-piridina, podrá constituir, ven­

tajosamente, del 50 al 100% de los elastómeros pre­

sentes, prefiriéndose una proporción próxima al 60% 

que aporta las ventajas de una mejor compatibilidad 

de este tipo de elastòmero con las resinas, sin el 

inconveniente de un precio de coste' demasiado eleva­

do. La mitad de los otros elastómeros usados podrán
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ser látex de caucho natural que ofrece la ventaja 

de dar al encolado un pegado en crudo.

. Pueden adoptarse diversas precauciones o 

disposiciones ventajosas. Conviene también desamoni- 

zar el látex natural, que podrá estabilizarse, con 

preferencia, mediante sosa o potasa. El amoniaco po­

dría provocar una condensación prematura de los-pre- 

condensados fenoplásticos a un estado tridimensional, 

por puentes N-trimetileno aminados, durante el seca­

do de la fibra encolada. Resulta por el contrario ven­

tajoso el añadir a los precondensadas una pequeña can­

tidad de mercaptobenzotiazol, acelerador de vulcaniza­

ción, que favorecerá la covulcahizacicn de los eíastó- 

meros introducidos en forma de látex en el encolado, 

por una parte entre sí, y, por otra, con el elástcmc- 

ro al que debe pegarse la fibra. Finalmente, una pe­

queña cantidad de ácido oléico o de olcato de sosa 

favorece la dispersión del precondensado de núcleos 

fsnólicos sustituidos hidrófobos.

El empleo de un látex natural estabiliza­

do con potasa o con sosa eventualmente en presencia 

de un conservador (pentaclorofenol, por ejemplo), 

puede ser ventajoso y evita el estadb de la desamo- 

nización. Tal es el caso del Revertex Standard con 

73% de extracto seco estabilizado con potasa, de la 

Sociáte Revertex Ltd.

Por lo que se refiere a las proporciones 

de los distintos componentes del encolado, ístq6on- 

tiene alrededor de 15 a 20% de extractos secos cons­

tituidos a razón del. 25 I 10% aproximadamente de
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los dos precondensados, y de alrededor del 75 + 10% 

de elastómeros (extractos secos de los distintos lá­

tex utilizados). En general se emplean proporciones 

sensiblemente iguales, de los dos precondensados: para 

100 partes en peso del primer precondensado, se usan, 

con preferencia, de 50 a 100 partes en peso del se­

gundo, es decir, del precondensado de tipo clásico re- 

sorcina formaldehido.

El procedimiento de acoplamiento de fibras, 

especialmente de fibras de polióstercs o de poliamidas 

aromáticas, de acuerdo con.este invento, consiste en 

hacer pasar la fibra por un baño de acopiamiento forma 

do por el encolado ypreparado según las indicaciones 

anteriores, en hacer secar la fibra bajo una corrien­

te de aire caliente, y en someterla a un tratamiento 

térmico llevándola a Una temperatura comprendida en­

tre 210 y 240°C durante un periodo de 10 a 30 segun­

dos, bajo una tensión de 0,5 a 1,5.kg.

El paso de la fibra por un baño de acopla­

miento, tiene por objeto el depósito de una pelícu­

la de cola sobre toda su superficie. El secado, tiene 

por finalidad la eliminación del agua sobrante y el 

producir un principio de cocondensación de los dos 

precondensados fenoplásticos. Conviene sin embargo 

evitar que esta condensación se prolongue demasiado. 

Para ello, el resultado es tanto mejor cuanto mas re­

ducida sea la temperatura de trabajo, incluso si se 

precisa una ventilación más enérgica y de mayor du­

ración. En cualquier caso, es preferible no rebasar 

una temperatura de 100°C ni eliminar más del 95% del
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agua contenida en el encolado.

El tratamiento térmico tiene por objeto 

facilitar la migración de los núcleos fenólicos 

sustituidos en la fibra y producir la reticula­

ción parcial de los distintos elementos resinosos 

del encolado. La fibra asi tratada presenta una pelí­

cula adharente susceptible de covulcanizar con un po­

límero o un elastomero insaturado. Se obtiene en en­

sayo U, después de la vulcanización del elastòmero 

de recubrimiento, fuerzas de adherencia del orden 

de 30 a 40 kg o más con respecto al centímetro cua­

drado de superficie lateral del hilo asimilado a un 

cilindro..

Este invento se aclara por los ejemplos 

siguientes, dados a título de casos particulares de 

utilización de la invención, pero que no son limitati­

vos.

Ejemplo 1

a) - Se ponen en reaaión en un matraz coro­

nado por una columna de destilación, que comprende un 

evaporador, un refrigerante condensador y un separador, 

y en el que se han introducido 150 cc de tolueno:

- 15 g de resina Amberol SI 137

- 30 g de resorcina

- 0,2 g de ácido paratolueno-sulfónico,

La resina Amberol SI 137 es p-octi fenol

dimetilolado parcialmente condensado, de fórmula me­

dia



siendo R el radical octilo y n_ un número igual a l ó  

S. 2 y, por término medio a 1,5 aproximadamente.

Esta resina, bajo el efecto de un cataliza­

dor ácido se comporta como p.octil fenol dimetilola-

do.
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La cantidad de resorcina es sensiblemente 

superior a la cantidad correspondiente a 2 moléculas, 

por núcleo fenólico contenido en la resina.

La reacción se realiza a la temperatura de 

ebullición del tolueno (110°C aproximadamente). Los 

vapores de tolueno y de agua de condensación se arras­

tran, luego se condensan en un refrigerante y se reú­

nen en un recipiente en el que el tolueno^ el agua 

se separan por decantación. La reacción se continua 

hasta que deja de recogerse agua. La reacción está 

entonces terminada y el matraz contiene, entonces, 

además de la resorcina_ libre y del tolueno, un com­

puesto de fórmula,

(R= radical octilo)
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b) - Se destila el tolueno y se disuelven 

el derivado fenólico de núcleos resorcílicos termina­

les y el .exceso de resorcina en 45 cm3 de alcohol iso- 

propílico. Se añaden 45 cm3 de una solución normal de 

sosa en agua, y 25 cm3 de una solución acuosa de for- 

maldehido al 30% en peso (o sea aproximadamente 8 g

de formaldehido). Se deja condensar durante 45 minutas 

a 30°C.

c) - Simultáneamente, se hacen condensar por 

separado, 30 g de resorcina en 45 cm3 de alcohol isc- 

propilico y en presencia de'20 cm3 de la misma solu­

ción de sosa y de 21 cm3 de la misma solución de for­

maldehido (o sea, aproximadamente 6,7 g de formaldehi­

do), esto durante 45 minutos a una temperatura mante­

nida entre 35 y 30°C.

d) - Los dos condensados obtenidos durante 

las operaciones descritas en los párrafos b) y c) an­

teriores, se mezclan después de haber experimentado 

una post-condensación de 15 minutos a 25°C. A conti­

nuación se añaden 1,6 g de ácido olèico y 0,78 g de 

mercaptobenzotiazol diluidos en 450 cc de agua. Se 

añaden también los látex siguientes:

- 315 cm3 de látex de terpolfmero butadieno, 

estiroleno, vinil-piridina, designada con la denomi­

nación GEN-TAC y fabricado por la Società General Ti­

re, con un contenido del 40% en peso de elastòmero 

seco.

en peso 

y mitad 

nizado,

- 150 cm3 de una mezcla de látex con 30% 

do elastómeros secos, mitad de látex SOR 2108 

de látex dcéaucho natural previamente dcsam-

sstos látex se '"ovan a un contenido del 30%30.
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por adición de agua y, por litro de látex, de 37 cm3 

de sosa al 4%

- 30 cm3 de un látex de polibutadieno tipo 

2004 al 59% en peso de elastómero seco, (por ejemplo, 

el látex FRS 2004 de la Societó Firestone).

Se completa con agua hasta 1425 cm3 y así 

se obtiene una solución que contiene, disueltos en 

unos 1150 g de agua, alrededor de 275 g de productos 

secos de los cuales 190 g, elastóneros y 80 g de de­

rivados fenólicos. Esta solución forma un encolado 

que se somete a ensayos del modo siguiente:

Se toman cables de 1680 x 2 de poliester 

del tipo "Dacron 68" suministrados por la Sociótó 

Du Pont de Nomours. Se sumergen sn el encolado duran­

te algunos segundos. Se secan enseguida durante 0,5 

a 1 minuto, por medio de una corriente de aire a 

100°C. Finalmente los cables se tratan bajo una ten­

sión de 1 kg durante 20 segundos, bien a una tempera­

tura de 217°C en túnel ventilado, o bien a una tem­

peratura de 230°C en lecho fl-uidizado. Los cables 

así tratados, se someten luego al ensayo U: los dos 

extremos de un bucle de cable so aprisionan en un 

elastómero que se vulcaniza a presión (por ejemplo 

durante 20 minutos a 170°C). Se mide a continuación, 

la fuerza necesaria para arrancar eT cable tirando 

del bucle y relacionando esta fuerza a 1 cm2, divi- - 

diéndola por la superficie del cable en contacto 

con elastómero (suponiendo esta superficie perfecta­

mente cilindrica), lo cual da la fuerza de adheren­

cia.
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Las mediciones realizadas han proporcionado 

los resultados siguientes:

Tratamiento térmico a 217°C 230°C

Acoplamiento sobre polibutadieno 25 kg 30 kg

Acoplamiento sobre caucho 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 SI 137, 2 g de terciobutil-paracresol 

y 28 g de resorcina. El terciobutil paracresol, bajo 

la acción del catalizador ácido, reacciona con una 

fracción de la resina Amberol ST 137 dando un derivado 

del tipo difenil-metano monoetilolado de fórmula:

H0 c terciobutilo

Octilo

La resorcina se condensa sobre este compues­

to y el resto de p.octil fenol dimetiolado..Las fases 

descritas en los párrafos je, ¿ anteriores se reali­

zan a continuación como en el ejemplo 1.

Las fuerzas de adherencia encontradas, son: 

Tratamiento térmico a 217°C 230°C

Acoplamiento sobre polibutadieno 29 kg 32 *kg

Acoplamiento sobre caucho natural 34 kg 39 kg

El empleo simultáneo de derivados fenólicos 

mono y dimetilénicos, proporciona por tanto un aumen­

to apreciable de adherencia. .
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Si en lugar de terciobutil paracresol, se 

utiliza el terciobutil metacresol, las adherencias 

se reducen de 1 a 4 kg.

Ejemplo 3

Se reproduce el ejemplo 1) trabajando en 

benceno en lugar de hacerlo en tolueno. La reacción 

es mós lenta.

La fuerza de adherencia, después de trata­

miento de la fibra a' 230°C, es de 28 kg sobre el poli- 

butadieno y de'35 kg sobre el caucho natural.

Ejemplo 4

Se reproduce el ejemplo 1 pero utilizando, 

en lugar* de una resina de condensación del p.octil-fe 

nol, una resina de condensación del p.tercicbutil-fe- 

nol. Para ello se emplean 15 g de resina Schenectady 

SP 134, en lugar de la misma cantidad de Amberol SI 

137, todas las demás condiciones permanecen inaltera­

das. Las fuerzas de adherencia obtenidas son:

Tratamiento térmico a 217°C 230°C

Acoplamiento sobre polibutadieno 21 ko 28 kg

Acoplamiento sobre caucho natural 33 kg 41 kg

La sustitución por el radical terciobutilo

del radical octilo, como parasustituyente, lleva a 

resultados análogos.

Ejemplo 5

Se reproduce el ejemplo 2 psro modifican­

do la proporción de fo.rmaldehidc. Para ello se utili' 

za en la fase descrita en el párrafo c) del ejemplo 

1, 12 cm3 de solución de sosa, en lugar 20, y 13 cm3 

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

Tratamiento térmico a 217°C 230°C

Acoplamiento sobre polibutadieno 27 kg 32 kg

Acoplamiento sobre caucho natural 32 kg 46 kg

La proporción de formaldehido puede hacerse 

variar entre límites bastante grandes.

Ejemplo 6

Se reproduce el ejemplo 2 pero se realiza 

la condensación de las dos resinas descritas en los 

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

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

se prolonga la pdst-condensación-(párrafo d) a 25°C 

durante 45 minutos en lugar de 15. Así se asegura - 

que no exista.formaldehido libre.

Se obtiene una sensible mejora de la adhe­

rencia:

Tratamiento térmico a 217°C 230°C

Acoplamiento sobre polibutadieno 30-31 kg 39-42 kg 

Acoplamiento sobre caucho natural 32-34 kg 42-44 kg

Por el contrario, si en lugar de dejar que 

el formaldehido reaccione por completo, se difiere 

la adición de una fracción del formaldehido, por 

ejemplo 10% de la cantidad total, hasta el momento 

de añadir los látex, se comprueba una sensible dis­

minución de la adherencia, que én este caso no reba­

sa los 25-27 kg en el polibutadieno, ni aún tratando 

la fibra a 230°C.

Ejemplo 7

'. Se reproduce el ejemplo. 6, pero sustitu­

yendo la resina Amberol ST 137 resultante de una con—30.
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densación de p-octil fenol, por una cantidad equiva­

lente de p-metil fenol dimetilolado.

Se comprueba una disminución apreciable de 

la adherencia:

Tratamiento térmico a 217°C 230°C

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 número muy reducido de átomoscb carbono. Es prefe­

rible que el sustituyente contenga como mínimo 4 áto­

mos de carbono y sea un radical terciobutili u octi- 

lo, y no un radical metilo.

Ejemplo 8

Se reproduce el ejemplo 6, pero sustituyen­

do el terciobutili para-cresol'por xilenol 2,4 o 2,6.

La adherencia obtenida, es'la siguiente: . 

Tratamiento térmico a . 217°C 230°C

Acoplamiento sobre polibutadieno 23-27 kg 34-38 kg

Acoplamiento sobre caucho natural 27-29 kg 37-40 kg

Se observa que las fuerzas de adherencia 

son de 10 a 15% menores que en el caso del ejemplo 

6: entre los fenoles que presentan dos sustituycntes 

alquilo y una sola posición reactiva, los más venta­

josos son aquellos en los que por lo menos uno de los 

sustituyentes es un radical que comprende más átomos 

de carbono que el radical metilo.

Ejemplo 9

. *"
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En el mismo aparato del Ejemplo 1, se di­

suelven, en 150 cm3 de tolueno, 0,1 mole de hexa- 

nodiol (11,3 g) y 0,2 mole de paraclorofenol (25,7 

g) en presencia de 1 g de ácido paratolueno sulfó- 

nico. Se eleva a la temperatura de ebullición del to­

lueno y se deja reaccionar hasta la eliminación del 

agua de condensación (3,6 g). Se destila entonces el 

tolueno y se obtienen 33,9 g aproximadamente de un 

derivado fenólico, el 1-1' dihidroxi 2-2' hexameti- 

leno-4-4' diclorobisfenilo. Se metilola este deriva­

do fenólico haciéndole reaccionar durante 4B horas 

aproximadamente, en medio acuoso y alcalino, con 0,2 

males de formaldehido (6 g) a una temperatura de 35° 

aproximadamente. Se precipita a continuación con áci­

do acético y se obtiene 1-1' dihidroxi 2-2' hexameti- 

lo, 4-4' dicloro, 6-6' dimetilol, bisfenilo, de fór­

mula

Siempre en el mismo matraz del ejemplo 1, 

en el que se han colocado 150 cm3 de tolueno, se 

disuelvan:

- 17 g del derivado fenólico anterior

- 2 g de terciobutil-paracresol

- 28 g de resorcina

- 0,2 g de ácido paratolueno sulfónico. 

Después de la condensación con eliminación
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del agua de condensación y después de la destilación 

del tolueno, se obtiene un- derivado fenólico con nú­

cleos resarcílicos terminales mezclado con resorcina 

libre, que se disuelve en 45 cm.3 de alcohol iscpropi- 

lico. Se añaden 45 cm3 de una solución normal de sosa 

en el agua y 25 cm3 de una solución acuosa de formalde- 

hido al 30% 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 isoprapí- 

lico y 21 cm3 de la misma solución de formaldehilo, en 

presencia de 20 cm3 de solución normal de sosa, durante 

45 minutos a 40°C.

Los dos condensados obtenidos se mezclan y 

se someten a una post-condensación de 45 minutos a 25°C 

para reducir el formaldehido al estado de trazas. Se 

añaden entonces 1,5 g de ácido oléico y 0,78 g de mer- 

captobenzotiazol diluidos en 450 cm3 de agua. Finalmen­

te se agregan los mismos látex que en el ejemplo 1.

En los ensayos en U, el encolado así prepara­

do proporciona los resultados siguientes.

Tratamiento térmico a 217°C 230**'C

Acoplamiento sobre polibutadieno 25 kg 33 kg

Acoplamiento sobre caucho natural 32 kg 42 kg

Ejemplo 10

En el mismo tipo de matraz anterior, que con­

tiene 150 cm3 de tolueno, se disuelven:

- 7,5 g de orto'bis metilol paraclorofenol

- 8 g de diclorometaxilenol

- 0,2 g de ácido paratolueno sulfónico.30
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Se eleva a la temperatura de ebullición del 

tolueno y se deja reaccionar hasta la eliminación 

del agua de condensación. 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 

fórmula,

Se añaden entonces 10 g de resorcina y se prosigue la 

condensación hasta la eliminación total de agua de 

condensación.

Como en el ejemplo 9, se pasa entonces a 

medio hidroalcohólico, disolviendo el producto obte­

nido en 45 cm3 de alcohol iscpropílico. Se agregan 

45 cm3 de solución normal de sosa y luego 25 cm3 de 

solución de formaldehido al 30%. Se deja condensar 

45 minutos a 40°C.

Por otra parte se condensan 45 g de resor­

cina y 27 cm3 de la misma solución do formaldehilo, 

durante 45 minutos a 40°C.

Los dos precondensados se mezclan a conti­

nuación, y la preparación del producto de acoplamien­

to se prosigue exactamente como en el ejemplo 9..

Las adherencias obtenidas mediante el enco­

lado asi preparado, son por lo menos iguales a las 

del ejemplo 9.

Ejemplo 1130.
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Se utiliza el encolado del ejemplo 6 con fi­

bras de poliamidas aromáticas. Para ello se utilizan 

cables de "Nomex" de la Société Du Pont de Nemours.

Se obtienen fuerzas de adherencia de 30 a 

35 kg sobre polibutadieno, después de tratamiento tér­

mico a 217°C y 35 a 37 kg después de tratamiento tér­

mico a 230°C.

Las mismas fibras se adhieren muy mal con en 

colado clásico del tipo resorcina/formaldohido.

-N 0 T A-

Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento, así como la manera de realizarlo en la prác­

tica,.debe hacerse constar que las disposiciones an­

teriormente indicadas son susceptibles de modifica­

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 1968, bajo el nú­

mero PU.141.324, acogiéndose por tanto a los bencfi- 

cios que conceden los Convenios Internacionales en 

vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe­

rido invento y por lo que sé solicita Patente de In­

vención por 20 anos en ¡España, sobre: "PROCEDIMIENTO 

PARA LA PREPARACION DE UN ENCOLADO"; caracterizándo­

se por lo siguiente:

13.- Procedimiento para la preparación de 

un encolado, para el acoplamiento a polímeros insatu­

rados, de fibras, hilos o cables de materia artifi­

cial o sintética y especialmente de poliamida aromá­

tica o de poliéster, caracterizado porque comprende
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en una primara, etapa, en hacer condensar con reuorci- 

na, preferentemente en medio hidrocarbonado y en pre­

sencia de un catalizador ácido pero con eliminación 

del agua -o del hidruro- formada a medida de su for­

mación, uno o varios fenoles o derivados fenólicos 

sustituidos en para y que contengan en orto y orto' 

dos grupos mstilónicos activos, por ejemplo metilóli- 

coc, o también un condensado soluble o dispersadle en 

medio hidrocarbonado de dichos fenoles o derivados 

fenólicos; la resorcina, con preferencia, ostá en ex­

ceso con respecto a los grupos metilónicos activos, la 

condensación así realizada permite obtener una solu­

ción homogénea de compuestos que comprenden cada uno 

dos núcleos resorcílicos terminales condensados en uno 

o varios núcleos fenólicos para-sustituídos orto-meti- 

lénicos; en una segunda etapa, en hacer condensar con 

formaldehido en medio alcalino acuoso y con preferen­

cia hidroalcohólico, los compuestos obtenidos durante 

la primera etapa, con una proporción de formaldehido 

comprendida entre una y dos molos por mol de resorci­

na utilizada en la preparación de dichos compuestos, 

la condensación así realizada permite obtener un prs- 

condensado con grupos terminales resolcil-metilólicos 

soluble o dispersable en el agua, fusible a tempera­

tura relativamente baja y reactivo en caliente; en una 

tercera etapa, en disolver en el agua o en dispersar 

en una emulsión acuosa dicho preconaensado en presen­

cia de una parte de otro precondensado de resorcina 

y de formaldehido preparado con preferencia en medio 

hidroalcohólico a partir de media a una mol de for-
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maldehido por mol de resorcina, y por otra parte de 

uno o varios látex de polímeros insaturados.

2B.- Procedimiento, según la reivindicación 

IB, caracterizado parque se hacen condensar con re­

sorcina, durante la primera etapa, al mismo- tiempo que 

un fenol o derivado fenólico, parasustituído bis orto- 

metilánico, un fenol o derivado fenólico para sustitui­

do monometilónico cuyo grupo metilónico se Encuentra 

en orto o en para y, con preferencia, en orto.

33.- Procedimiento, según las reivindica­

ciones 13 y 2a, caracterizado porque se sustituye un 

fenol o derivado fenólico para sustituido monometíli- 

co, cuyo grupo metilónico se halla en orto o en para- 

-sustituído bis-ortometilónico.

43.- Procedimiento, según una de las reivin­

dicaciones anteriores, caracterizado porque el susti­

tuyante en para del fenol bis-brtometilónico es un ra­

dical que tiene por lo menos 4 átomos de carbono, o 

en el que uno de los sustituyentes de los fenoles bi- 

sustituídos es un radical que contiene como mínimo 

4 átomos de carbono o un átomo de halógeno.

53.- Procedimiento, según la reivindicación 

43, caracterizado porque el núcleo del derivado fenó­

lico bi-reactivo, es un para terciofenol o un para 

octil fenol y el núcleo del derivado fenólico mono- 

reactivo es un terciobutilcresol o un terciobutil 

clorofenol.

63.- Procedimiento, según las reivindica­

ciones 13 a 5§, caracterizado porque el formaldehi- 

do se condensa a una temperatura comprendida entre
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30 y 40°C durante más de 30 minutos, ron preferencia 

entre 45 y 60 minutos y la condensación va seguida 

por una post-condensacrón de 15 a 60 minutos a 25^0 

aproximadamente, antes de añadir loe látex.

73.- Procedimiento, según las reivindica­

ciones 13 a 33, caracterizado porque se utilizan can­

tidades prácticamente iguales de resorcina en ios 

dos precondensados.

83.- Procedimiento, según las reivindica­

ciones 13 a 33, caracterizado porque se utilizan, pa­

ra 100 partes en peso del precondensado previsto en 

las etapas primera y segunda de 50 a 100 partes en 

peso del precondensado rosorcina-fornaldehido.

93.- Procedimiento, según las reivindica­

ciones 13 a 38, caracterizado porque un terpclrmero 

de butadieno, estiroleno y vinil piridina constituye 

del 50 al 100% de los polímeros insaturados de los 

látex empleados.

103.- Procedimiento, según la reivindica­
ción 93, caracterizado porque se emplea también un 
látex de caucho natural desarmonizado o no amenizado.

lis.- Procedimiento, según las reivindica­

ciones 13 a 38, caracterizado porque se introduce, ni 

mismo tiempo que los látex, un acelerador de vulcani­

zación, por ejemplo msrcaptobenzotiazol.
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123.- Procedimiento para la preparación de 

un encolado, tal y como queda sustancialmente descrito 

en la presente memoria.

Esta memoria,consta de 33 hojas escritas a 

5. máquina por una sola cara.
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