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-do a base de resorcinol y se utiliza como bafio de inmersién
-de cordones, El l&tex de vinilpiridina puede ser una mezcla
1 de 1&tex. El cord6n bafiado se utiliza con reforzamiento en

. los neumdticos de caucho.

Ade un .producto de reaccién gque contiene un resol1 de fenol-

formaldehido y a su uso en combinacifn con un ldtex de vinil+

_reaccifn ser§ denominado aqui resina de fenol-formaldehido.

_ 2_ . REF: GT-1000

RESUMEN DE LA INVENCION

. e prepara un resol de fenol- formaldehldo mediante
un proceso a bajo nlvel de catalizador, gue ellmlna la nece-
sidad de aislar la;res1na de la mezcla de reaccién. El resol

se mezcla con un ldtex de vinilpiridina y un agente de cura-

o ANTECEDENTES DE LA INVENCION

.Esta invencién se refiere a un m&todo de preparacién

piridinaz'para bafios para cordones de neumdticos. El resol
de fenol-forméldehido §e prepara éor un procedimiento en el

gue no se aisla ninguno de 'los productos. El'producto de

Un cordon recubierto con-lé comnosicién de bafio de esta in-
ven016n se utlllza para reforzar los productos de caucho,
tales como neumétlcos.

Los bafios para cordones basados en el uso de una mez
cla de resol de‘reso;cinolgformaldehido y un latex de copoli-
merﬁ de vinilpiridina son muy eficaéés y ampiiamente utili-
zados. ,: -

Los bafios para cordones a base de trimetilol-fenol

- — o - ——

"El término resol se utiliza en su sentidc gen&rico para des;
cribir una familia de especies,

2 - .
El té&rmino l4tex se utiliza en su sentldo genérico para des
cribir una familia de especies
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también éon conocidos, véanse las patentes,estadounidense
3. 888 805 y.3.930. 095 de van Gils.y Kalafus. Los bafios para
cordones que utlllzan una mezcla de resina de fenol-formal-
dehido vy reslna de resorc1n01 -formaldehido con un létex de
a;deh;do»estén descrltos en la patgnte esta@ounldense A
52.748.64§'dg'Kalafus. - |

Aunqué los bafos para cordones de la técnica ante-

~ rior son bastante Gtiles y producen buena adhesifn entre

_los cordones de caucho, aparecen ciertos problemas inheren-
tes assu uso. El resorclnol por ejemplo, es relativamente

caro cuando se compara con el fenol. Ademds, solamente hav

~un proveedor comercial de resorcinol en Estados Unidos, sino

en el mundo. Los abastecimientos de resorcinol fueron limita
dos re01entemente, aungque no actualmente. Adem&s, los reso-’
‘les de resorcincl-formaldehido sqh inestables y tienen una
- vida media de soiaﬁenteva;gunos dias inclusd a concentracio-
nes bajas. La viéii?@;}&iéa es cara. El trimetilol-fenol
>pﬁede obtenerse también a un precio felativamente alto si:
uno puede‘induci: a un proveedor a que fabrique el trimeti-
lbl-fénol. Actualmente no se fabrica trimetilol—fenol, es
inestable, condénséndose en una resina cuandoc se almacena
a" 1a temperatura ambiente .y debe ser refrlgerado si se con-
s;dera su almacenamlento.
. En la manufactura de trimetilol-fenol, se agrega un
exceso de formaldehido en la prlmera etapa de la técnica
anterior. Despuls se elimina este exceso. La evacuacién del

-formaldehido eliminado presenta problemas de evacuacién o

- de 0mﬂnm1nac16n del agua. La evacuaczén del formaldehldo

tambxén da lugar a una etapa del proceso laborlosa y cara.
: -~
Las etapas de separacxén del catalizador de la técnica ante-
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" rior implican el tratamiento con un intercambiador de ion,

. Lo mismo puede deczrse de las etapas de formacibn 'y crista-

. tilol- fenol El proceso de purxf1cac16n aolicado en el aisla
. miento del tr;metllol fenol . genera todavia més producto de
fdesecho que ‘contiene fenoles y formaldehido. Los contamlnan-
-tes fendlicos y formaldehfdicos son muy dificiles sinoimp09
' 51bles de eliminar por tratamiento de las aguas residuales
4 por el tratamlento del agua normalmente utilizado en los

.-abastec:imientos de agua potable, Con frecuencia esto pro-

El sabor y olor desagradables son arrastrados incluso cuando

se destila el agua de bebjda contaminada.

- para cordones sin necesidad de aislar y purificar el resol.

Y otros subproductos que son desechados en la técnica ante-

la demanda del costoso resorcinol y de la costosa vinilpiri-

dina, sustituyé&ndolos en parte por el econdmico fenol y el

lizaczén de la sal empleadas para aislar las sales de trlme-

T

duce sabores y olores caracterfsticos en el agua de bebida.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Inesperadamente hemos descubierto que pueden prepa-

rarse resoles de fenol-formaldehido y utilizarse en un baiio

Los productos de nuestro procedimiento no son adversamente

afeCtados.por la presencia de ?ormaldehido, salés,_fenoles

rior. Nuestro procedimiento elimina todos los problemas de
céﬁ;&minacién causados por las etapas de purificacién de la
t&cnica anterior. Nuestro procedimiento también elimina las
etapas de purzflcac16n de la té&cnica anterior y los gastos

producides. por ellas. Nuestro procedimiento también reduce

latex relativamente m&s barato, respectivamente. Nuestro pro-i
cedimiento también sustituye el costoso trimetilol-fenol por

un resol de fenol-formaldehidc barato. Ademis, los resoles
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. de fenol-formaldehido de esta invencién son mucho mis esta-
100 dias.

- bafio para cordones cosiste en:

4'.‘0 0L a 0 8 moles, preferzblemente 0,0375 a 0,15 moles, de
10 '"'-un catal1zador basico,
i'(l) un mol dé fenol con’

(2) alrededor de 1,0 a 4,0 y preferiblemente de 1,5 a 3,0

_agregar, basindose en 1os siguientes ingredientes en peso

. seco:

-~

biés gque ;os resoles de resorcinol-formaldehido y gue el

trimetilol-fenol, con una. vida media de aproximadamente

DESCRIPCION DE -LAS REALIZACIONES PRFFEFIDAS

El proced1m1ento de esta invencién para preparar un

" a.. hacer reaccionar en presencia'de aproximadamente

" moles de formaldehido, para formar una mezcla de reac-
c16n que contlené un resol de fenol-formaldehido y

b. sin separar el resol de la mezcla de reaccién,

'(1) una cantidad mlnorztaria de un agente de curado consti-
tuido por resorcxnol y/o resina de resorcinol- -formal-
dehido y

(2) una cantidad mayorltarla de una dlsper516n alcalina de

", un copolimero de Viﬂllplrldina cauchifero.

N El cagalizador bésico estéd selec01onado preferible-
mente entre éi_gfupb formado por hidréxido sSdico e hidr6xi-
do potédsico. Témbién funcionan la trietilamina y la trieta-
nolamina éero no son preferidas. El iipo de catalizador bdsi-;
co no es critico y puede utiliiarse cualguiera de los cata-
lizadores'conocidos por su utilidad en la ?eaccién entre el
fenol y el formaldehido para formar resoles. El pH'después 4

la -adicién del catalizador b&sico debe tener preferiblemente-
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de fenol-formaldehido no es critica y puede oscilar entre

blemas con el intervalo superior residen en el contrel de la
_reacciéh'y en la produccibn de.un polimero de alto peso mo-
lecular, Los problemas de las temperaturas bajas son.los lar

gos tiempOS'de reaccién.

'formaldehldo ° de un compuesto capaz de dar formaldeh1do,
' tal como paraformaldehldo. Se prefleren de l 5 a 3,0 moles
de formaldehido por cada mol de fenol. Son indeseables unas

" cantidades mayores de formaldehido y no mejoran la adhesién

latex, para la disolucibn del resol de fenol-formaldehido,

un valor de 8,0 a- 9,5,

La temperatura utilizada en la formacién del resol

10 y 100°C, El intervalo preferido es de 25 a 80°C, jLos pro-

‘E1 formaldehldo puede ser una solucidn acuosa de

del cordén baiflado al caucho.
Se utiliza agua en cantidad suficiente para produ-

cir la dlspers16n deseada de las particulas de caucho o de

para la d;soluc16n © dlsper516n del agente de curado y para
el contenldo en sblidos aproplado para consegulr la absorcxér
necesaria de s6lidos y la penetrac16n de los mismos entre laT
fibras del -cordbn banado. La cantidad de agua presente puede
osc11ar entre 100 y 1100 partes, preferlblemente entre 150 y
900 partes po;.gada 100 partes de s6lidos.

Los agentes de cﬁra@o que pueden emplearse en la pfég
tica de eéta invencién-son el resorcinol y las resinas de
resorcinol-forméldehido. éntre las resinas se encuentran los
resoles catalizados por'bases y los novolaks catalizados por
égidos. La felaqién de formaldehidé a fesorcinol en los reso-
les puede llegar hasta un valor de 4:1'y también funciona

cualquier relacién hasta 0:1. En los novolaks se prefiere no
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i ! plrldlna, la soluc16n del resol de fenol- formaldehldo vy 1la

te de curado esti comprendida entre 6:1 y 1:2 y preferible-
.mente entre 3:1 y 1:1, La resina y el agente de curado tam-
_bién puedén ser copolimerizados pero esto no es lo preferido|
‘na a la mezcla de resol de fenol-formaldehido y agente de
curado en el baifio es alrededor de 100:5 a 100:75 partes en

peso, preferiblemente alrededor de-100:10 a 100:35 partes

. sorcinol o resina de resorcinol-formaldehido tiene un valor

" 20

-vinilpiridina y una diolefina conjugada de 4 a 6 Stomos de

'QO’% de una vinilpiridina y 0 a 48 % de un estireno, con la

pasaxr de una relacién de 1:1.
" “Por lo tanto, el bafic esti constitufdo por una dis-

‘pérsién acuosa de un létex copolimérico cauchifero de vinil-

soluc;én 0 dlspersxén del agente de curado.

‘La relacién ponderal del fenol- fornaldehido a agen-'

La:reiécién (en seco) del copolimero de vinilpiridi-

en peso. ﬁa'relécién de resina de fenol-formaldehido a re-

de'lzé a 6:1 y preferibleménte de>1:1 a 3:1. Bn la solucibn
fenolxca hay material alcalino suficiente para ev1tar la
coagulaczén prematura del copolimero cauchifero y para solu—
bilizar al resol de fenol- formaldehldo.

El tipo de emulsibn de- caucho o latex preferlblemen-
te utlllzado en el bafio de inmersién del cordén para neumiti-

cos de esta invencién es un litex de un copolimero de una

carbono. El l&tex de caucho est§ constitufdo por una emulsibn
o dispersién acuosa de un copolfmero de 50 a 98 % en peso

de una dioiefina'conjugada de 4 a 6 atomos de carbono, 2 a

calificacifn adicional de que los poréentajes de los tres compo-
nentes suman 100 %, Son ejemplos de vinilpiridinas adecuadas

la 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, 2-metil-S-vinilpiridina
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mente se prefiere utilizar unaAemu1516n © litex de un copo-

-0 a 32 % de estlreno y 3 a 22 % de 2-v1n11p1r1dina, con la
:fcuallflcac16n ad1c10nal de que los porcentajes de los tres
'ﬂcomponentes suman 100 %, Se obtienen excelentes resultados
'#tilizando_up-l&tex dévun'terpolimefo de alrededor de 70 %
'_:en peso de 1, 3ebutadieno- 15 .% de estireno y 15 % de 2-~vinily
‘plrldlna, ¢on un contenxdo total de sblidos de 30 a 50 % en

1.peso aprox1madamente. Pueden utlllzarse mezclas de létex ta—

i tireno, siempre Que la relacidn porcentual §onderal de los

'mites anteé estableéidos. La relacifn del l&tex de vinilpi-

_rldlna al létex de estlreno/butadleno es de 3:1 a 1: 3 El

 1osAagentes tensoactivos y los estabilizantes deben ser com-

y 5-et11 2-v1nilp1r1dina.

1

En la puesta en préctlca de esta 1nvenc16n, habltual

1imero de élrédeaor de 60 a 90.% en peso de'l,3-butadieno,

les:como una mezcla ‘de un litex de_COpollmero cauchifero de
1,3~butadiéno/2-vinilpiridina.y un-1l4tex de copolimero cauchj
fero de 1,3-butadieno/estireno o una mezcla'de un l4tex de

édpoliﬁero cauchifero de 1;3ebutaéieno/estireﬁo/Z—vinilpiﬁi-

dina & un ldtex de copolimero cauchifero de i,3~butadieno[es-

monémeros totales en los copo;imerés esté dentro de los 1~

contenido en v1n11pirid1na de la mezcla-es preferiblemente

del 3 % como minlmo, El pﬁ'de los létex debe ser similar y

patibles para evitar la coagulacién al mezclar o combinar lo
létex} Las cantidades de ingredientes de polimerizacifn y
las condiciones de polimerizacidn a utilizar son muy eonoci-
das en la técnica. Véase "Vinyl and ﬁelated Polymers®,
Schildknecht, John Wiley & Sons, Inc.f New'York. 1952;
"Synthetic Rubber®, Whitby, Davis & Dunbrook,‘John Wiley &

Sons, Inc., New York, 1954; "Emulsion Polymerization", Bovey,
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[New York 1955, Las emulsiones o l4tex de copolimeros déwVi-

i
|
!

:yb normalizado de tracéiénen H de un solo cordén para deter-~

‘cordones de neumiticos de esta invencibn, se emplea un ensa-
minar la adhesifn estftica a la temperatura ambiente y por en-
ﬂai caucho, Todos los datos aqui presentados, incluidos los

ejemplos que signen,'se basan en condiciones idé&nticas de

ensayo y todas las muestras de ensayc Sse preparan y ensayan

Kolthoff, Medalia and Meehand, Interscience Publishers, Inc.|

n11p1r1d1na cauchiferos para uso en los hbaifios para cordones
estén descrltos en’ las: patentes estadounidensges 2. 561 215,
2 615 826 y 3 437 122,

Con ob;eto de suministrar datos para el adhesivo de

e~

cﬁmtfb ellé'del'cordén de neumidticos recubierto de adhesivo

de la misma mahéra; generalmente de acuerdo con la norma
ASTM, Designacidn: D 2138-67, ‘

- Para apliéaf el bafo adhesivo a los éordones de mane-
ra fiable, lds cpédongs se;alimentan a través del banio de in-
mersién de adhesivo que contiene el caﬁcho y la Comfosiéién
fendlica y~a trévés de una estufa de secado donde se secan,
En cada caso, los cordones-recubiextos de adhesivo que salen
del bafo se seéan en la estufa entre unos 300 y unos 500°F
(149 y 260°C) o0 a uné temperatura inferior a la temperatura
a la cual las flbras del cordén habitualmente plerden su re-
51stenc1a a- la trac016n, ‘durante 30 a 300 segundos aprox1mada»‘
mente El tlempo que permanece el corddn en el bano es alre-
dedor de un segundo o asi o por lo menos durante un periodo
de tiempo-suficiente para que el'cordén se moje y lé mezcla
adhesiva penetre en las fluras del cordén, A

El. ensayo de adhesién H al .gue nos hemos referldo

. Pad
antes mide la adh3316n estitica de las fibras recublertas de




10

15

20

10

jladhesivo y secas al caucho vulcanizado.

En todos los casas, las muestras de ensayo del'cauch

i T .
. :zadas .de caucheo que'utilizan . las tres recetas siguientes:

Material A

caucha natural

“copolimero cauchifero de butadieno-esti-

reno, promedio de 23,5.% de estireno
combinado, SBR-1502, polimerizado en.
emulsxén

negro de humo de horno de alta abrasién

sal activada de cinc de pentaclorotiofenol
“Endor", agente peptizante, DuPont

"Circosol” 2XH, aceite de tipo nafténico,
~ . Sun 0il Company
6xido de cinc

dcido estedrico

{ S preparan a partir de una de las tres composiciones normal
! , - e bl e

-

Partes en peso

§0

50
35

"AgeRite Spar”, una mezcla de fenoles mono- -

di- y tri-estirenados, antioxidante,
R.T. Vanderbilt Co., Inc.

"picco 100", resina de poliindeno alquilaro
mitico, reforzante v aceitec de elabora
¢idén, Pennsylvania Industrlal Chemical
Corp.

difenilguanidina

N-oxidietilen-benzotiazol-2-sulfenamida

azﬁfre {insoluble)

aceite de petrfleo (en aiufre)

Material B ﬁ

1,0

2,0
0,5
0,9
2,6
0,65

Partes en peso

caucho natural

copeolimero cauchifero de butadieno¥estireno
promedio de 23,5 % de estireno combinado,
-SBR-1500, polimerizado en emulsidn

polibutadieno, BD polimerizado en solucién,
-aproximadamente 93 % de cis-1,4, Mooney
en crudo ML-4 a 212°F (100°C) alrededor
de 40-50 .

46,5
r

38,5

15,0

 —




10

15

20

25

Material B

| negro de humo, horno de extrusidn ripida

silice hidratada "Hi-Sil* 233, PPG Indus
‘triea, Inc.

"BLE“ 23, antloxldante, producto de reac- -

cifn a alta temperatura de difenilamina

-y acetona, Naugatuck Chemlcal Div131on

de Unlroyal ,

‘aceite de elaboracidn, una mezcla de frac

ciones de petréleo muy aromiticas

6x1do de c;nc

'5cido esteéricd

. "Cohedur" RL, mezcla 1:1 de- resor01nol ¥

"Cohedur” A (el &ter pentametilico de
la hexametllolmelamlna) que es un 1%
.quido incoloro, y viscoso que libera™
formaldehido al calentarlo, Naftone,Inc,

N-t-butil-2-benzotiazpi-sulfenamida
“"Ssantocure” NS, Monsanto Chemical Co.

azufre

" ‘Material C

" Partes en peso

45,0

15,0

" Partes en peso

caucho natural (hoja ahumada n°. 3)

copolimero cauchifero de butadieno-
estireno, promedio de 23,5 % de esti=~
reno comblnado, pollmerlzado en emul
sidn

polibutadienc (BD polimerizadoc en solu-
cibn, alrededor de 93 % de cis-1,4",
Mooney en crudo ML-4 a 212°F (100°C)
alrededor de 40-50)

negro de humo,rhorno de extrusibén répida

negro de humo, horno de alta abrasién
‘{alto grado de estructura)

resina de poliindeno alquilaromitico
auxiliar reforzante y de elaboracién,
Picco 100, Pennsylvania Industrial
. Chemical Corp. -

aceite nafténico, Circosol tipo 2XH
Sun 0il Company

6xido de cinc

36,50
43,50
20,00

35,00

35,00

32,80

3,8 -~
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" del tipo descrito en el ensayo de adhesién de traccién en H

'monosulfuro de tetramet1lt1uram, ingre-

“de wun solo-cordén, deﬁominado ASTM D-2138-67, el molde se

manteniendo los cordones bajo una tensibn de 50 g cada uno

'y el caucho se vulcaniza dgranté 20 minutos a unos 151°C

‘de caucho vulcanizado reticulado caliente se saca del molde,

-se enfria y se cortan las muestras de ensayo en H de dicha

Material C : Partes en peso
dcido este&rico o : - S '1,5 ;
mezcla de fenoles rono-, di-~ y tri- estirena-

dos, AgeRite Spar, R.T. Vanderbllt _

-Co.. Inc., antloxidante N 1,2
disulfuro de benzot1a21lo, Altax, R.T. .

Vanderbllt Co., Inc., acelerante T 1,2

diente activo acelerante Thionex, E.I.

DuPont de Nemours & Co., Inc. 0,1
Crystex, alrededor de 80 % de azufre 1nso

-luble ¥ 20 % de aceite de petrdleo, .

Stauffer -Chemical Company X 3,0

En todos los casos, los cordones a ensayar se colo-.

c'a'n. en posiciones paralelas en un molde de cabos miltiples
llena con caucho no vulcanizado de la composicifn anterior,

hasta el estado ei&stico. Cada muestra de ensayo de caucho
es de 0,63 cm de espesor, con 0,95 cm de cordbn incrustado.

Despues de que el caucho ha vulcanizado, la pleza

pieza, estando consfituidé cada nuestra por un sglo cordfn
incrustado en el caucho y con cada extremo incrustado en el
céntro.de,una lenglieta de caucho o incrustacién con una.loﬁgi
tud de 2,54 cm. Las muestras se envejecen despugs durante

16 horas como minimo, a la temperatura ambiente. Despus se
determina'la fuerza para separar el cordbén del caucho, a la
temperatura ambiente o a 121°C, utilizando un aparato instron

provisto de mordazas para la muestra a una velocidad de la~”

¥
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. rida péfa.separar el cord6n del caucho es el valor de la

adhesxén H

‘que no ha reacc1onado, 42,5 $ de un compuesto de f8rmula
:RCH

las reivindicaciones, los porcentajes se dan en peso {seco)

hido en esta memoria.

-13 -
cruceta de 15,2 cm por minuto, La fuerza en newtons regue- .

El novolak de resorcznol formaldehldo utlllzado en
los 81gu1entes ejemplos contlene 0,6 moles de formaldehido

por mol de resorcxnol "El novolak contiene 15 % de resorc1n01
2~R{ donde R es resorcinol y 42,5 % de un compuesto de

Los 31gu1entes ejemplos sirven para ilustrar la in-
venc16n con m&s detalle a los expertos en la técnica. En es-

tosAe]emplqs, asi como en otras partes de la memoria y de

salvo 1ndlca016n en contrarlo. P representa fenol, F repre-
senta. formaldehldo y PF representa resina de fenol-formalde-
EJEMPLO 1
: Este ejemplo ilustra como puede ser utilizado el

resol de fénol-formaldehido de’ esta invencidn para sustituir |
al trlmetllolfenol

Se preparan dos resoles de fenol formaldehldo, deno-
minados resinas n° 1,y 2 en la SLgu;ente tabla. La tabla con-
tiéﬁe los ingrediéntes introducidos en un reactor y las con-

diciones de reaccidn.

_Resina Resina

n® 1 n° 2
recetal (moles) . .
" fenol | 1,00 1,00
‘formaldehido . 3,00 3,00

hidréxido sédico , 0,075 0,075
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Resina Resina
o1 0 n® 2
receta1 (moles)

CAgua . Lt 9,36 9,36
temperatura de reacciém, °C 802 - 802
'ﬁtiémpo de-reacciéh, horas T 1 -2
- formaldehido que no ha reaccionado> . - 7,7 & 6,5 %
pH L o . ' 8,9 8,8
cst., &8 . . . . - 45,1 45,5

~ Dado en moles de sustancias reaccionantes para mayor cla-
. ridad de presentacidn, En la prictica real, si se utiliza
una solucidn de fenol al 90 %, una solucibn de formaldehi-
do al 37 % e hidréxide sbédico al 10 %, no se necesita agua
-~ adicional, .
2 - . .
" Temperatura del bafic del ‘polimerizador. .
3 | : o : . .

‘8e refiere al nivel de formaldehido en la resina final, ILa

conversiones de formaldehido oscilan entre 65 y 75 %, dand

lugar a un rendimiento minimo de trimetilolfenol. En los
. siguientes ejemplos seobtwwieron rendimientos similares.
4 ’ - - B LA

1 despuds a una serie de 5 bahos para cordones, cuyas recetas

‘Contenido'(pér£é51 Sy 21 o2 3 4 s
latex de vinilpiridina1 100 100 100 100 100
resina 16,7 15,4 12,5 9,1 - 7,2
resorcinol o : 3,3 4,6 7,5 10,9 12,é .
S © 40% 40% 40% 403 40 B
1 ’ ’ -

-—1l4d =

Calculado sobre la base de consumo total de fenol. La cro-
matografia en capa fina indica «que aproximadamente no ha

' reaccionado el 1-2 %.del fenol. :

Las resinas producidas anteriormente se incorporan

se dan a continuacidn,

" Recetas de los bafios

‘-Recéta‘del baﬁo n@im,

Un terpolimero de 70 % de 1,3-butadieno, 15 % de estireno J
y 15 % de 2-vinilpiridina con un contenido en sBlidos del 404.
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{ da aromdtica, se sumergieron en los bafios antes descritos
"con los siguientes resultados.

“yalores comparétivoS‘de la adhesibn para la resina 1, la re-

-15 -

Todos los bafios fueron envejecidos durante la noche antesdq
reducirlos al 15 % de CST (contenido de s6lidos totales)
para la inmersidn. : o

o ' : o= s ' A
| Se prepararon 5 bafios adiciones para cordones, utili-

‘zando las 5 rece;as'éntes indicadas con la finica excepcibn‘dj'

gue la resina en cada caso fué sustituida por trimetilolfeno

Unos cordones comerciales para neumiticos, de poliami

_ “gina 2 v el trimetilolfenol
- Adhesién H, Kevlar! al material B

- - Trimetilolfenol . Resima 1 ° " Resina 2
'Recet§ del 2
- pafio - - TA® - 121°C CTA 121°C ' TA  _121°C
1. . 253 15 218 161 252 155
2 263 160 270 161 275 163
3 250 159 248 143 260 151 e
4 - 235 158 237 144 228 141
5 227 153 225 150 232 . 146
1 | |

Kevlar es un corddn para neumitico de poliamida aromitica,
. que se puede adquirir ‘a la DuPont,
2 -

TA significa teﬁpe:atura ambiente,
’ . BJEMPLO 2
Este ejemplo ilﬁstré el efecto que tiene la cantidad
de cataiizaddr, utiiizad6 para formar el resol de fenol-forma
dehido; sobre la adhesitn al cordén y sobre la estabilidad
del resol. ‘ o .
Se prepararon los siguientes resoles de fenol-formal-
dehido, utilizandc los reactivos y ias'condic;ones indicados

en la tabla siguiente,
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20

Resina 'Resina Resina
“n® 3 n° 4 n® S5
:—ﬁeéeta%'(ﬁoles)
fenol 1,00 1,00 1,00
lformgldehidb' B 3,00 3,00 3,00
hidréx;éo sé@;qg' 0,0375 0,075 0,15
Cagua 9,36 9,36 9,36
:femperatura ée feacciﬁn, oc 802 802 802
‘Tiempo de'réaccién,'horas . , 3~. 1 | 1
iFormaldehidoino feaccionado3 8,40 3 | 7,87 ¢ 5,65 %
 pH o | ‘ 8,2 3,0 9,2
Viscosidad ‘Brookfield, cps 16,5 15,5 44,5
Télerancia'al agua,_%4 '1Q,000+
’;:sr‘, 2> | 44,5 45,0 48,0

1 _
Dado en moles de reactivos para mayor c¢laridad de presen-
-tacibn. En la préctica real, si se utiliza una solucién
al 90 % de fenol, una solucidn al 37 % de formaldehido e

hidréxido sédico al 100 %, no es necesario adicionar més
agua. ) _

‘Temperatura del bafio del polimerizador.

Se refiere al nivel de formaldehido en la resina final. Las
conversiones de formaldehido oscilan entre 65 y 75 &.

Definido como el porcentaje en peso de agua agregada antes
de que aparezca la ‘turbidez.

ﬂCalculado sobre la -base del consumo total de fenol. La cro-
matografia en capa fina indica que no ha reaccionado apro-
xlmadamente el 1-2 % de fenol.

Después las resinas nGms 3, 4 vy 5 se utilizan para for-

mular una serie de bafios para cordones de acuerdo con la si-

guiente receta,
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i Contehido o 1 2 3

zlétex de v1n11p1r1d1nalb . 100 100 100

I resina - i S s 18,7 15,4 12,5
'resorc1nol ‘ 5 'i f“ ” J' - 3,3 4,6 | : 7,5
cor?’ | 408 408 403
1

. de rebajarlos al 15 % de CST para la inmersién.-

o '1'9  

'ticosk de poliamida aromatica, en la formulacidn antes des-

crita con los siguientes resultados.

18

20

~17 . -

Receta del bano nim.

- Un terpoliméro-de 70 & de 1,3-butadieno, 15 % de estireno
.y 15 % de 2-v1n11p1rldlna con un contenido en sblidos

del 40 %
2

Todos 1os bafios fueron envejecidos durante la noche antes

.Se sumergieron unos cordones comerciales para neumé-

’

Efecto de la concentracidn de catalizador de la resina sobre

" la adhésién del Kevlar al material B

Résina n® {(proporcitn de catalizador)

: 3(0,0375) . 4(0,075) 5 (0,15)
Receta del_baﬁo TA 121°C TA 121°C A 121°C
10 201 176, 276 163 268 172
2 286 181 285 169 bafio solidificado
3 273 168 252 - 153 bafio solidificado

' qu baﬁgs prépafadgs con la resina 3 tienen una dura-
cién en almacenamiento de 5-8 semanéé a la temperatura ambien|
te, en comparacifn con unas 6-12 semanas para los preparados
con la resina 4, Esto es.deﬁido al mayor tiempo de reaccibn
en la prepafacién de la resina 3 én comparacidn con el de la
resina 4 utilizada én estos bafios. Todos los banos solidifica
ron en 2-3 dias a 50°C. Los bafios con resiﬁa 5 tienen una du-
racién en almacenamiento inferior a 2 semanas (dos de los trep

bafios en realidad duraroﬁ menos de 1 dia),
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formaldehido a 50, 60 y 80°C., Se utilizaron tres recetas

Adé:resina (relaciones woiares de fenol-formaldehido de

'?para dar aprox1madamente la misma propercién de-fOImaldehldﬁ
- que no habia-rea¢01onado a diversas temperaturas de reac-
1?§ién péra cada una dg.las'dos recetas.vEn'las.resinas ast
?preparadas se ensayb su calidad gdhesiﬁa en bafios para

-'Kevlar, pollamxda arométlca.

_ducidos en el reactor y las condiciones de reaccibn emplea-

.das para preparar los resoles- de fenol-formaldehido.

_a una serie de 3 bafios para cordones, cuyas recetas se dan

. a continuacién. -

1 2 3
‘14tex de vinilpiridinal 100 100 100
_resina . : S 16,17 15,4 12,5
resorcinol . ;_ o 3,3 ‘4;6 7,5
2

es?? T . L 40'%  40.% 40 %

K

- 18 _-

"EJEMPLO 3

Se.estudid la-preparacién_de los resoles de fenol-

1:3,25, 1:3,0 y 1 2, 5) Los tiempos de reaccién se variaron

- La‘tabla de la pag. 19 contiene los 1ngred1entes intro-

Las resinas asi producidas se incorporaron después

. Receta del bafic ntmero

i

Contenido (partes)

Un terpolimero de 70 % de 1,3-butadieno, 15 % de estireno
y 15 % de 2-vinilpiridina con un contenido en sélidos del
40 3.

2 C : ,

‘Todos los bafios fueron envejecidos durante la noche antes

de rebajarlos al 15 % de CST (contenido en sblidos tota-

les) para la inmersidn.

En los bafios para cordones antes descritos se sumer-
gieron unos cordones comerciales para neumétlcos, de pollamlc

.

aromitica, con los resultadOS'dados en -la tabla.

a
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. »Kevlar al material B. se observa gque la relac16n molar ini-

_rlor pueden ser utllizados para dilucidar el efecto de la re-

do) no afecta s;gnlflcatlvamente a la adhesidn cuando la re~

‘dos también indican que el tiempo y la temperatura de reaccish
1 pueden ser ajﬁstados para conseguir las propiedades Sptimas

jde la resina para una buena agdhesifn,

-20 —~

‘,Los'Vaiores de la adhesiOn H indicados en la tabla ante-

1ac16n molar de fenol :formaldehido sobre la adhe516n del

c1a1 de las sustanc1as reac01onantes {en el xntervalo estudia

‘ceta del bano~se ajusta a su nivel Sptimo. Los datos obteni-

EJENPLO 4

Este ejemplo establece los resultados obtenidos adhirient

diversas recetas del bafio para cordones para tratar el cordén
' de Kevlar. | .
Se prepararon tres feééles de fenol-forméldehido, resina%

_nﬁms.13 ‘14 y 15, como se- lndlca a ‘continuacién.

. v Resina nﬁmero
- 13 14 - 15
ﬁedeta {moles) _
fenol R ; fﬁoo..; 1,00 1,00
" formaldehido - . . 3,00 . 3,00 3,25
‘hidréxido sédico ~ 0,0375 0,075 0,075
agua . : S 9,36 9,36 9,67
Temperaturaide reaccidn, °C‘ 80 60 60 -
Tiempo de reaccidn, horas’ 3 . 8 8':
Formaldehido qué no ha reaccionado 8,40% 7,60% 8,67%
pH S - 8,2 '9,10 8,9
Viscosidad Brookfield, cps 16,5 =~ 13,5 13,0
Tolerancia al agua, $ ~ ©10.000+  10.000+

-éCST( 3 ) LT 44,5 - 44,5 43,1

do cordén de Kevlar a diversos materiales de caucho, utlllzanéo
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Despuds las resinas producidas se incorperaron a una-se—

rie de tres bafios para cordones, .cuyas recetas se indican a

continuacioén, - -
o S
’ A ' . Receta del bano nfimero
. Contenido (partes) 1 - 2 '. 3
latex deiviniipifidinal © 100 100 100
‘resina o - 16,7 15,4 12,5
irESOrcinol'°‘1 o o 3,3 4,6 7,5
2 - . ‘
st _ 40 3 40 8 40 3

Un terpolimero de 70 % de 1,3-butadieno, 15 % de estireno

'y 15 % de 2-vinilpiridina con un contenido en s6lidos del
40 % ' -

2

" Todos los bafios fueron envejecidos durante la noche antes

de rebajarlos al 15 % de CST (contenido en sblidos totales)

para la inmersidn. .

En los bafios para cordones antes descritos se sumer-
giercon unos cordones comerciales para neuméticos, de poliami-

da aromdtica, con los siquientes resultados.

Adhesidn H en newton del Keviar a diversos materiales

Resina némero

Recéfa del- 13 ' : 14 - 15

Material banio - TA 121°Cc TA 121°C TA 121°C
"B 1 281 . 176 - - - -
“ 2 286 181 278 162" 280 165

| 3. - 274, 168 - - - -

c 1 -270 155 - - - -
2 292 165 263 133 254 142

3 258 i51. - - - -

a 1 204 141 - - - -
2 217 143 196 107 196 116

3

" 193+ 131 - - - -
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 EJEMPLO 5
» Es£e~ejem§10 ilustra el efecto de la relacifn resina/

litex empleghdo 20, 15 y 10 éaries de la resiha/loo ?artes

]

del 14tex, Se_utilizé la resina 16, cuya preéaracién se da

‘| a continuacibn,

; Resina n°
16
1:§eceta (ﬁoleél A
:;ffénol L . ; 1,00
| formaldehido ' | _ 3,00
" hidrdxido éédico : o 0,0375
" agua _1'_' I | - 9,36
jfémpegatura de reaccibn, °C ) ~_ 8¢
'fiempq de reaccibn, hprés : - _37/
Fdrmaldehidp éue no ha reaccionado .l 8,40 %
pH - - - 8,2
Viscosidad Brookfield, Cps ' - - . 16,5
-Toleranéia al agua; LI ‘ ‘ ‘
cst, 8 . . o 44,5

" La resina asi producida se incorpor$é después a una

'serie de tres bafios para cordones, cuyas recetas se dan a

co§tinuaci6n.

| B “ﬁgceﬁa“del bafio ndmero

U comensio artesy a2 - 3

lstex de vinilpiridina® -+ - . . 100. - 100 100
resina : I - " 16,7 15,4 12,5
resorcinol A . T - 3,3 4,6 7,5
csr? 408 40% 403
1 B

Un terpolimero de 70 % de 1,3-butadieno, 15 % de estireno
y 15 % de 2-vinilpiridina, con un contenido en s6lidos del
40 8. -
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iAdhesién H en Newtons del Kevlar a diversos materiales

. {blemente cuahdo 'dismin‘uye la relacién ¥ é:’s ih aﬁ/'l dtem

fidel Kevlar al materlal B. Sln embargo, para los materiales A

“l#fieren 20 partes de resina/100 bartés,de létex,'también'pueden

Todos los bafios fueron envejecidos durante la noche antes
.de rebajarlos al 15 % de CST (contenido en sélldos totales)
para la inmersibn, - :

' .En los baﬁos‘para'cordones antes descritos se sumexgig .
‘ron uﬁos‘co:dones'cbmerciales para neumdticos, de poliamida

' - 3 ‘ - N : N ’
aromética, y se incorporaron a los materiales de caucho A, B

y C con los'siduigntes resultados,

Relacién resina/létex

“Réceta del . 20:100 15:100 . 10:100

Material - - bafio - TA 121°C  TA _ 121°C TA . 121°C
' ;TB .1 281 176 266 173 281 160
2 286 181 - 298 184 275 169
3 274 168 257 147 . 277 165
c 1 270 155 263 143 . 248 124
2 - 292 165 - 248 150 249 131
3 258 151 236 118 246 126

A "1 - 204 141 199 131 190 121
2 217 143 19 136 181 105

3 193 T 131. 176 110 180 :105'6

para el material B la adhesién H ho disminuye aprecia-

Prd‘rr‘- lo:ta n t ©s, pueden utlhzarse solamente 10 partes de

la fesina por 100 partes del litex para conseguir la adhesién

Y C, la adhesibn H dlsmlnuye gradualmente a medida que dismi~
nuye “la relaczén resina/l4tex. Las adhesiones a 15 partes de

resina/100 partes de litex son adecuadas. Asi, aunque se pre-

tilizarse 15 partes de resina/100 partes de l&tex sin pérdida

) ~”
ignificativa de la adhesidn a los tres materiales.
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- 1étex reszde en la mayor. estabilidad del bafio. A 50°C, los

1 ciones de resina de 20, 15 y 10 partes por 100 partes del 14-

| tex, respectivamente.

4 para cofdonéévsobre la adhesibn subsiguiente del material

_ ',Tdé caucho al cordén banado.
0

bano de cordones como sigue.

Resina n°
17.

'Receta {moles) : o _ . A ,‘
femol . . - - 1,00 '
‘formaldehido - . 3,00
hidr6éxido sédico c "~ 0,075
"agua - i o i 9,36

Temperaturé de reaccibn, °C L 80

Tiempo de reaccién, horas - _ 1

Formaldehidb que no .ha reaccionado : 7,87 %

pH. R 9,0

Viscosidad Brookfield, cps - . 15,5

Tolerancia al'égua,:% E | 10.000+

cst, ¢ - 45,0

L -2u-

La ventaja de util;zar menores relaciones de resina/

baﬁos solidifican en'2-3,14-8 y 10-20 dfas para unas propor-

" 'EJEMPLO ‘6

Este éjeﬁplo ilustra el efecto de envejecer el baifo

- Se prepara un resol de fenol-formaldehido para el

La resina as! producida se incorpora despuéds « una sed’
rie de dos bafios para cordones, cuyas recetas se dan a con-

tinuacién.
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. létéx de vinilpi;idipa;.  ‘_ C 100" 100
resina . -  '_“A - V 15,4 12,5

:resorc1nol ;:3_'"‘ - o . h 4,6 ' 7.5

‘csr? 40 2 40 3

" Un terpolimero de 70 % de 1,3-butadieno, 15 % de estireno

‘"gieron unos cordones,comerciales para neumdticos, poliamida

Receta del bafio - TA después de 1 dia TA despuss de 1 mes

25

Recetas del bafo .

Receta del bafio n®

Contenido {partes). 2 3

y 15 % de 2-v1n11p1r1d1na con un contenido en s6lidos del
40 % -

- Todos los bafios fueron envejecidos durante la noche antes
de rebajarlos al 15 § de CST (contenido en s6lidos totales)
para la lnmersién.A :

En los bafios para cordones antes descritos se sumer-

aromdtica, con los siguientes resultados.

Adhesién H en newtons del Kevlar al material B

2- . 218 _ 285
3 . 275 o : 252
Los resultados anteriores sugieren que el envejeci?
miento del bafio no éfgcéa adversamente a la adhesidn.

EJEMPLOS 7 a 10

Los Ejemplos 7, 8, 9 y 1¢ muestran los datos relati-
vos al efecto de la relacidn fenol formaldehido de los resole
de fenol-formaldehido sobre la adhesi6n del vidrio, nylon,
poliéster (imprimado) y rayon, respectivamente, a unos mate-
riales de caucho apropiados. Lés resoles PF utilizados repre-
sentan una gama de relaciones molares de fenol:formaldehido
de 1:1 a 1:3, para cada corddn, las adhesiones'aumentaﬁ gra-

dualmente a medida que la relacién molar de fenol:formaldehi-
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Jflos iimites'preferidos de la relacidn molar de fenol:formal-

.'nLa cantidad total de resina utilizada en estos bafios fué de
10 ' *

—-26 -

ido pasa de 1:1 a.1:3,_Los'resultados obtenidos indican que

idéhido'de los'reéoles PF estén comprendidos entre 1:2 y 1:3.
-ENO se.eséeré‘ninggha'ventaja pa;ticular si se utiliza uné .
rrelacibn md}ar.dé fenq;:forméldehido de 1:>3. ‘

7 V'Lbé_&étos‘de 105 Ejemplos 7-10 tambi&n muestran el
efé&to de:latfelacién de resol PF:Novolak de resorcinol-fors

'maldehido sobre la adhesién de diversos cordones al caucho.

‘20 partes/ibo partes de sblidos del litex. Este nivel de re~

sina se selecciond basindose en nuestras observaciones ante-’

1

_riéres-de que para-ééte y otros sistemas de baifio similares;
Téé bbtiene generalmente la adhesifn §ptima cuando los banos
contienen 15-25 paftes dé resinas/100 parteé de sSlidos del -
- latex: o

" Para los ?égolestF de interé&s (los gue presentan una
‘relacién molar de fenol-formaldehido comprendida entre 1:2 y
1:3);‘135 adhesiones &ptimas para todos los cordones se en-
cuentran dentro de los limites de resol PE:aqeﬁte de curado
de-15:5-a 10:10. rara los cordones para neumiticos de vidrio,
rayon y poliéster, éehe:aimente se éncuehtra que la relacién
éﬁtima es de 12,5/7,5 mientras que paré el bafio del nylon
una relacitn de_lS:S'da la adhesifn éptimé. Eéta observacién
sobre el nylon es i&éntiéé a nuestras primeras observaciones
sobre el Kevlar (otra fibra de poliamida) donde una relécién
de '15:5 generalménte diérlas adhesiones Sptimas. Teniendo en
cuenta toéos los datos fecogidos hasta ahora, se prefiere una
rélacién de 15:5 para uso con las fibras de Doiiamida Yy una
relacién de412,5:7,5 para uso con el vi&rio, el rayén y los

’I
poliésteres.
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-{ das con los bafios convencionales sobre todos los cordones.

"I Los adhesivos actualmente utilizados proporcionan adhesio-

-1Y6n_y 270 yii70 newtons sobre el poli&ster (D-417 con impri-
~ | macién), por término medio. '

27

Las adhesiones Optimas obtenidas con los resoles FP
}préparédbs con una relacifn molar de fenol:formaldehido de

1:3 son comparables a las correspondientes adhesiones obteni-|

nés‘(fA y i21§c)_de 150 y 100 newtonssobre el vidrio, 230

y 150 newtons sobre el nylon, 220 y 140 newtons :sobre el ra-

se preparé'una serie de 9 resoles de'fenol?formaldehi4"
dé, denominaddé resinas 18 a:26, por reaccidn de cantidades
apﬁoﬁiadas de fenol y formaldehido. -Se utilizé hidréxido sé-
dicé COmMoO cétalizador. La relacibn molar de fenol:formaldehi~
‘do se varié entfe 1:1,00 y 1:3,00. La relacién molar de fenol
a catalizador ﬁtilizada fué de 1:0,075 y 1:0,0375. La tempe-
:aturé de reaccién utilizada fué dé 80°C. Se emplearon unos
_tiempés de reaccibn de 1 a thOras; lLas recetas y las propie-
dadés fisicas de los diversbs resoles de fenol-formaldehido
utiliéadoé'para este estudio se: encuentran en la 'siguiente '

tabla.
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“(una resiné Novolak de resorcinol-formaldehido fabricada

.| pbf‘Képpers;VInc;} a un ltex. El 1l&tex utilizado, salvo
indiéacién en cgntrarid,-era uﬂ terpolimero de 70 % de 1,3-
‘butadieno, 15 & de estireno y 15 % de 2-vinilpiridina, con
luﬁ contenido -en sblidos dei 40 3. La relacién (en seco) de

ilresina totai/létex utilizada varié entre 10/100 'y 20/100,

La relacién de résol de fenol-formaldehidc/Penacolite se

" varil entre 20/0 y 10/10, Todos los bafos se prepararon al

_lformaldehido y ée agreééjla cantidad requerida de_agua. Des-
_pués-se afiadi6 la cantidad apropiada de resorcinol a la mez-
. ela énterior 1 se combind bien..A continuacién se agreg8
'lénéamente'la mezcla de resina al l4tex, con agitacién. El
:baﬁo-se égité duranﬁe unos 30 minutos para'consegﬁir una

_buena mezcla. Todos los bafios se envejecieron por 1o menos

apropiados para uso. -

-29 -

Se prepararon lcs baiios agregando cantidades varia-

bles de resoles de fehol-formaldehido y Penacolite R-2170

{

aungue la relacién mis comfinmente empléada fué de 20/100.

40 % @e CsT. - -
El procedimiento de preparacidn de los bafios fué el

s;guiepte; Se pes6 una cantidad apropiada de resol de fenol-

durante la noche antes de rebajarlos a los niveles de CST

N

" Recetas de los baiios

: Receﬁé n®
Contenido (partes en seco) B 7 8 ] 10
l4tex ‘ : B 100 100 100 100 100
rescl PF ‘- _ o 20 17,50 15,0 12,5A10,Q
resorcinol . . e 2,5 50 7,510,0

Unos cordones comerciales de vidrio con apresto, ob-

tenidos de la Owens Corning Fiberglass, se sumergieron en los

banos para cordones antes descritos, con los siguientes resultados.
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.de nylon, ray6n y polléster. Los resultados se encuentran en
fla Tabla del Ejemplo 9. Los datos sobre el polléster y el
~raybn obtenidos son alrededor del 10 % inferiores a los nor-
‘ ﬁalmehte obéervaddé. Se sdpone-que todos los valores de la
~adhesibn pa;a el_raYén‘y para el poliéster son bajos aproxi-

- madamente éh_la'misma proporcibén y que la tendenciaqie nuestra:

preséﬁtativa del_procesb real. Se deduce de los datos de 1la

tabla que alrededor de 15 partes de resina/100 partes de

para el raydn y el polléster la relac16n Sptima de resina/l&-

:que el primerp contenfa solamente la mitad del hidréxido s6-

- 34, -

EJEMPLO 11
Seé estudié el efecto de la relacidn de resina total
(resol PF + Penacolite)/l&tex para llegar a unos limites

1 - - : ' R .
fptimos para uso en adhesivos sobre cordoqes para neumaticos

el efecto devia relacién de resina/l&tex en la tabla es re-

l&tex producen la méxima adhesidn para el nylon mientras que

tex parece ser entre 20-25 partes de resina/lOO partes de sb
lidos del latex. También puede ser importante mencionar que
el resol PF utilizado para los bafios del nylon era diferente

del utilizado para los baiios del raybn y del poliéster en

dico (catallzador) -del dltimo.

' se prepararon dos resoles de fenol-formaldehldo deno-
minados resinas 27 y 28 en la szgu1ente tabla. Los ingredien
tes utiiizadés § 1a§ condiciones de reaccién estén indicados

en la tabia.
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1 N S _ RS Rééina nimero
21 28

i Receta (moles)
; . .
{ _

18

" fenol ‘."”;* ; f.;ﬂ' 1,00 1,00
5 '_; ;ormaldéhido:j T 3,00 .. 3,00
' hidréxido sédico 00375 0,075
agua . ST 9,36 © 9,36
2Tempefatura ae reacciéﬁl, °c 80 _ _ . TA
',Tiempo de~fea§c16n, horas | 3 - 168 (7 dias)
0 | conténido en formaldehido libre 8,56 9,90 %
pH | 8,25 9,10
‘Viscésidad.Brookfield,'éps~_- 14,5 - 11,5
‘Tolérancia al agua, % o | 250 IRV
cst, v - a7 T a2
1 _
"Temperatura del bano del polimerizador.

Las resinas ;si producidas se iﬁcoréoraron deséués a una
serie de baiios para cordonés con unas relaciones de resina/
iétex de 16:100 a 30:100. Las reiaciones ¥ los resultados

ZQ estén indicados en la siguiente tabla.
25

30 | -~
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-mezclas del létex de v1nilplr1d1na y létex de estlreno/buta-
3éieﬁé 50-50'como adhesivos para cordones de neumdticos de
iﬁylon, poliéster,y Kevlar.lﬁn todos los casos. se utilizd una
?geceta éara'el bafio conteniendo 100 partes de léteg, 15 par-
 tes de fesoljde fenol;fbrmaldeﬁido y 5 partes de Penacolite

1 R-2170.

'siguiente tabla: _ _ o

‘Receta (moles).

: EJ EMPLO 12
Una reducc16n en el contenldo de v1n11p1r1d1na del
latex utlhzado en la prepara016n del bano’ adhe51vo reduce el

preczo de coste del bano. Se estudlaron banos conteniendo

. Los ingredientes y las condiciones de reaccifn uti-

lizados para la pfepara¢16n~del resol est4n indicados en la

Resina n°® 29

fenol - : - 1,00

formaldehido . . 3,00

‘hidréxido s6dico o v . 0,075

agua - - o 9,36 -
Temperétura dg reécéién, °Cc ) 70 °
Tiempo de reaccibn, horas _ 3
pH™ o 8,1
CST-éalcqlaﬁo, ¢ ‘ ‘h,» 60

" Los resultados obtenidos mezclando el costoso l&tex
de vinilpiridina con un ldtex de butadienc-estireno relativa-

mente barato est&n indicades en la siguiente tabla.
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Efecté de'la composicién del létexvsobre }a adhesitn H de di-

‘#a l4tex de estire .Kevliar TA Nylon TA D-417) Ta

no-butadieno . Material B Material A Material C

1. .- 100:0 o NPTRE 212 272
- 75:255L'“:ﬁ 26 . 222 - 288
50:50 265 239 285
25:75 253 226 267
_05106_"- “ 239 152 201

dehido apenas duran 3 dias. El efecto de envejecimiento (a la

- 38 —

TABLA DEL EJEMPLO 12

versos cordones

Relacién de l8tex R . Poliéster (bafio
de vinilpiridina de imprimacibn

Especificaciones del cordén y condicicnes de inmersién

Poliéstef (1300/3), recubierto de imprimacién D-417:
.2215C, 45 segundos, 0 % de estiramiento
Nylon 66 (846/2/2): 238°C, 40 segundos, 8 § de estiramiento
Ké?lar 11500/3): :  232°C, 90 segundos, 2 % de estiramiento.
: EJEMPLO 13 ‘ '

Efecto dél envejecimiento del rescl PF sobre la adhesidn

, Ademés de ser més-baratds; los resoles de fenol-for-
maldehido (PF) presentan otra ;entaja sobre los resoles é ba-
se .de resorcinol actualmente utilizados en los ﬁaﬁés adhesi-
vos para co;ddhes de neuméticoé. La duracibn Gtil de los reso-
les PF es considerablémente mayor que la de los resoles de re-
soréinbl-fofmaldehidd. De a;uerdo con su preparacifn, los reso
Jes PF pueden ser Gtiles durante hééta 100 dias a la temperatu-

ra ambiente (TA), mientras que los resoles de resorcinol-forma

temperatura ambiente) sobre la calidad adhesiva de los resoles
PF fué estudiado para la adhesibn del nylon, ray6n y poliéster
al caucho. Los resoles utilizados se prepararon a la tempera-

tura ambiente. Se emple6 una receta del bafio normal.
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f - Los valores de la adhesién muestran el efecto de la
edad del resol sobre su calidad adhesiva indican que la ca‘1~
‘dad adhesiva de los resoles PF preparados a la temperatura
amblente no =s a;eufada 1nc1uso despugs de 100 dias de enveje
-c1m;ento..Los resoles PI' preparados a temper;turas més g;tas
'{>25°é) tiénéﬂ ﬁnas dﬁrécioﬁes fitiles algo miAs cortas (40-60
dias). -
S EJEMPLO 14

 BOS bafhos para cordones descritos en los éjemplos

dehldo (RF) preparados con un catalizador 4icido.

Los Novolaks de Iesorcinol-formaldehldo 0 el resor-

cinol pueden ser sustituidos por resinas de resorcinol-formal

dehido preﬁaradés‘en un medic alcalino. Los datos pertinentes
sobre la preparacién deAlas resina; de reSorcinoi—formaldehi—
do, férmulacionesvdel bano y adhesién se ehcdentran en las
Tablas I, II‘y IIi, respectivamente, del EjeﬁploAlﬁ.

. ‘Los §alores de la adhesién de‘la Tabla III indican
que las resinas RF preparadas en el medio aicalino se compor-
tan tan bien como el resorcinol en estos bafios para la adhe-

sibn de diversos cordones al caucho.

_anteriores contenfan resorcinol o Novolak de resorcinol-forma|

T

L
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80

ﬂAgué deSLOnlzada . o  181,6 g 210,6 g 238,5 g
| Hidr6xido sédico (100 %) 0,3 0,3 0,3
f‘aésorcihol.(lpo ) | . 11,0 11,0 11,0
| Formaldehido (37 %) ‘_ S 4,1 8,1 16,2

| : ;   potal 197,0 g 220,0 g 266,0 g

CST tebrico N 6,5% 6,5%  6,5%

Témpééatura'de reaccidn, °C 4 - 258 25 25

Tiempo de reaccién, horas : - 6 | 6 6

- 40-

TABLA I DEL EJEMPLO 14°

Preparaci6n de agentes de curado a base de resina de resor-

_@inol-formaldehido-(RF)

S e Agente de curado
Contenido 1 2 3

Resorcinol- formaldehldo (relacibn : U
molar) » . . 1/0,5 1/1 1/2
TABLA. II.DEL EJEMPLO 14 .. ---
. Preparacidn de banos adhesivos

Contenide . . A B c - D

. '

litex de Viﬁilpiridinal - 122,0 122,0 122,0 122,0
resina PF (45 8)%3 . 16,3 16,3 16,3 16,3
resorcinol (100 %) L ‘- 2,5 . - - -
agente de curado 1 (6 5 %). _ S 3§,S - -
ageﬁte de Euradb 2 (6,5 %) | i‘ - - 38,5 -
agente de cgraéo 3 (6,5 %) : - - - 38,5
agua desionizada - 159,2  123,2 123,2 123,2

| Total ‘ 300 300 300 300
csT . 208 20 % zo:%‘ 20
. ,

41 % de .sGlidos totales
2 . ) . )
Resina de fenol-formaldehido preparada a 70°C
3
Las relaciones molares de fenol:formaldehido: hidrsxido s6di-
co fueron 1/3/0,075. . -




10

18

20

28

. © 7 Ray6bn  (imprimacitn
WA - . Material D Desmodur TT) Kevlar _ Nylon
Bafic del S Material € Material B~ Material A
cordén TA 121°C TA 121°C TA 121°C  TA 121°C
A 262 122 239 159 238 145 202 144
"B 208 134 229 154 248 155 235 168
¢ .. 204 126 225 150 247 - 153 217 172
D 195 122 216 151 244 148 _ 258 187

-Condicioneé de ‘procesado del corddn:

-.”Rayén T 22150, 60 segundos, 4 % de estiramiento

sivo de esta invencibn pueden ser adheridos a una mezcla vul-

‘fvulcanizacibn, pueden ser mezclados con los ingredientes de .

TABLA IIT DEL EJEMPLO 14

" Valores de la adhesidn H

f o R . Poliéster

-Poliéster_(imprima' -
" ¢ibn Desmodur TT) 221°C, 45 segundos, 0 % de estiramiento

‘Kevlar - Co '232°C, 90 segundos, 2 % .de estirémientp
Nylon o 238°C, 80 segundos, 8 % de estiramiento

Aungue los- elementos reforzantes gue contienen adhe-

eaﬁizable de caucho naturai, cguého de polibutadienc y un co-
polimero cauchffero de butadieno-estireno por vulcanizacidn

de los mismos en-combinaciﬁn, es evidente que dicho elemento
reforzante conteniendo el adhesivo-puede ser adherido a-otros
materiales cauchiferos vulcanizables por curado o vuléaniza-
cibn de loé mismos eﬁ combinacién'coh el caucho, tal como uno
o m&s de los cauchos anteriores asi como cauchos nitrilo,
cadchos.de cloropreno, poliisoprenos, cauéhos de vinilpiridi-
na, cauchos acrflicos, cauchos de isopreno-acrilonitrilo y

similares y mezclas de los mismos. Estos cauchos, antes de la

mezcla habituales como azufre, &cido estedrico, 6xido de cinc,

6xido magnésico, acelerantes, éntioxidantes, éntiozonizantes’
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.y otros agentes vulcanizantes y similares, muy conocidos por

- los expertos en el campo de los cauchos particulares gque es-

.aen conééﬁér‘éireaedor & 3a7lten peso (seco) ée s6lidos
:tptales‘procedentes del bafio adhesivo sobre e; corddn, calcu-
iiado sébre el peso del coréén y pueden ser utilizados en la

",manufacturaAdé néﬁméticbs de turismo radiales, sesgados o de
10 ~m-ﬁint:urén-se'sAg::u:lc;, neumiticos de cémibnes, neuméticos de motosr

Y bicicletas,vneuméticos todo terreno, neumiticos para avio-

doras, mangueras, juntas, gomas, lonas y similares,

—42 -

té&n 51endo empleados.

Las flbras, hllos, filamentos, cordones 0 telas y si~

milares, recubiertos con el adhesivo de esta 1nvenc16n,_pue-

nes, correas de transmisién, correas en V, cintas transporta-

" Los elemehtoé reforzaﬁtes que pueden'ser utilizados
soﬁ conocidos en la técﬁiéa y estéﬁ descritos con detalle en
uh'grénfnﬁmero de pétentes esﬁadounidenses. |

En resumeﬁ, la Patgnte de Invencifn que se solicita
aeberé'recaer sobre las siguientes: |

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparacién de un bano para
cordones que contiene‘una resina de fenolfforméldehiao, cuyo
procedlniento consiste en: -

A. hacer reaccxonar, en presencma de un catalizador bésxco,
(1) un mol de fenol con
{2) alrededor de 1,0 a 4,0 molés de formaldehidon para for-
ﬁar.una mezcla de reaccidn qﬁe contiene una resina de
fenol-formaldehido,
B. sin separar la resina de fenol-formaldehido de ia mezcla
. de reaccifn, aﬁadif, basénddse sobre los siguientes ingrej

dientes en peso seco,
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18

_fdonde la relaczdn de copolimero de vinilpiridina a la mezcla

Tun valor‘comprendldo entre 100:5 y 100:75.

‘lor comprendldo entre 100:10 Yy 100 35.

- 33 -
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 (1)_uﬂa-c§ntidéd minoritaria de ‘un agente da;cugédo:ﬁé
_ conséituido por.resorcinél y/o resina de resorcinol-
"§ formaldehldo y a
(2) una cantldad mayorltarla de una dlsper516n alcallna
de un. copolimero cauchifero de vinilpiridina.

2.7 Un procedlmlento segfin la Reivindicacibn 1,
de resol de fenol formaldehxdo y agente de.. curaddﬂ tiene

_ 3, Un prbcedimiento segfn. la Reivindicacién 1, donde
1a re1a016n de copolimero de vinilpiridina a la mezcla de re-
sol de fenol formaldehldo Yy agente de -curado : tiene un va-

'i4. ‘Un procedlmlento segfin la Relvindlca016n 3, donde
la relacién de fenol-formaldehldo a agente vulcanizante tie-
ne un valor comprendido entre 1:1y 6: 1,

S. Un procedlm1ento segﬁn la Relvxndlcac16n 3, donde
la relacifn de fenol—formaldehldp a agente vﬁfytcu;addeulene
un_vélér comprendido entre 1:1 y 3:1. - A

6. Un procedimiento seglin la Reivindicaciéﬁvlé donde
se utilizan de 0,0lﬁa:O,S moles de catalizador b&sico por mol
de fenol. . _

7. Un procedimiento segﬁnila Reivindicacidn 1; donde
se utilizanfde 0,0375 a 0,15 ﬁoles de catalizador b&sico por
mol de fenol.

8. Un procedimiento segfin la Reivindicaciéﬁ 1, donde )
1a relacién de fenol a formaldehido en la resina de fenol-for-
maldehido'tiéne un valor comprendido entre 1:1(5 Y 1:3.

9. Un procégamienfo segfin la Reivindicacién 1, donde
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el létéx dé Vinilpiridina'es-una mézcla gue contiene 14tex
. de estlreno-butadleno. o

10.. Un- procedlmlento segtn la Relvindlcacxon 9, don
de la relacién de létex de v1n11p1ridlna a lAtex de estire-
no—butadleno tlene ‘un valor comprendido entre i:1 y 1:3.

’. li;; Un procedlmlento segln la Re1v1nd1cac16n 10,
-donde el contenldo total en vinilpiridina en la mgzcla es
del 3 ¢ como min1mo
| ﬁ_';Z: Un procedlmlento segln la Reiv1nd1cac16n 1,
'donde el agente ‘de curadd esté seleccxonado entre el gru-
pQ formado por :esorcinol Yy resorcinol-formaldehido.

| 13. Un procedimiento segln la Reiv1nd1cac16n i,
donde el agente ‘de - curado .es un Novqlak de resorcinol-for-
maldehldo. . ) A .

14.A Se feivindica por dltimo comc objeto sdbre el

‘quée ha do Tecaer la Patente de Invencién que se sOllClta.

UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION -DE UN BARO PARA' CORDONES

Todo conforme queda descrzto y re1v1nd1cado en la

presente memoria descriptiva que consta de cuarenta y cua-

tro paginas mecanografiadas;
: ' - Madrid 24 febrero 1977
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