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canizado ge utiliza ampliamente en la industria de la cons-

REF: Case No. 3919/I1

RESUMEN DE LA INVENCION

Se comunica pegajosidad & los elast@meros no vulcanizZaddgs~

!median?e la inclusién del producto de reaccién entre un pro-
;ducto de_condensaqi&n de alquilfenol-formaldehido con'uné
N-metilolamina terciaria. Ademéds de comunicar pegajosidad al
elastfmero, el dotador de pegajosida& de esta.invencién no
interfiere con el desarrollo de la adhesidn del elastfmero a
las fibras’reforzantes sino que suele potenciarlo.

N ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Durante la fabricacidén de artfculos de caucho, es
comin que las l4minas calandradas no vulcanizadas sean estra-
tificadas para obtener la configuracidn estructural deseada.

Esta té&cnica de construccidn de capas de elastdmero no vul-

truccién de neumdticos pero tambi&n encuentra aplicacién en

la manufactura de otros articulos de caucho tales como articg

los mecénicos y mangueras. Para que los compuestos no vulcanif

zados posean la necesaria estabilidad mecé&nica durante la ma-
nipulacibén y el almacenamiento, los materiales elastoméricos
deben tener una pegajosidad suficiente para que se consefve
la configuracién deseada durante la operacidn de vulcaniza-
cién. Esta pegajosidad es la capacidad -de un elastfémero no
vulcanizado de adherirse a si misﬁo 0 a otro elastémero que
también posea pegajosidad} Esta propiedad adhesiva, conoci-
da como "pegajosidad de construccibn" desempefia un papel impos
tante en la produccién de articulos de caucho. En la manufac-
tura de neumiticos, "la pegajosidad de construccidn" mantiene
unidos el forro interno, las pestanas, las capés, los flan—.
cos y la banda de rodamiento antes de la vulcanizacibn.

- ~
El caucho natural tiene la ventaja de poseer sufi-
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fla resina de madera y los derivados de resina de madera, las

) kidaa.triple para conseguir una pegajosidad equivalente, sien

rciente pegajosidad sin necesid;d de afiadir resinas dotadoras
de pegajosiaad. Sin éﬁbaxgo, los cauchos sintéticos carecen
de esta pegajosidad de construccibn y es necesario.utilizar
modificadores resinosos para obtener la pegajosidad requeri-
da para la fabricacién. Sin embargo; no es desusado ahadir
dotadores de pegajosidad al -caucho natural o a las‘mezélas
dé caucho natural y sint&tico para favorecer la retencién de
la pegajosidéd durante el almacenamiento y calandrado del ma-
terial no vuleanizado, Los dotadores de pegajosidad también -
proporcionan beneficios secundarios reduciendo la viscosidad
de lamezcla y también funcionando como plastificantes.

a Comodﬁ&ﬁores de pegajosidad al caucho se utilizan
varios tipos diferentes de materiales, Entre estos sé encuen-
tran las resinas hidrocarburadas preparadas a partir de mate-
riales de alimentacidn derivados principalmente del craqueo

del petr6leo y de las operaciones del alquitrdn de hulla, Las
resinas hidrocarburadas del tipo alifitico y arom&ticos se prq
ducen fundamentalmente a partif ée corrientes deriva&és del.
petr6leo. Mientras que las resinas de cumarona-indeno deriyan
del alquitrédn de hulla, también ‘se preparan resinas similares

de fuentes de petr6leo. También se utilizan como dotadores de

pegajosidad al caucho los politerpenos, los terpenofendlicos,

resinas de alquilfenol-aldehido, las resinas de alquilfenol-
acetileno, el caucho natural y el caucho regenerado.
Las resinas hidrocarburadas son en general mis ba-

ratas que las fenflicas pero requieren el uso de hasta una can

o adversamente afectada la retencibén de.la pegajosidad. Como

los dotadores de pegajosidad que permanecen en el articulo de
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tanol~dialcanolaminas.

caucho fabricado bueden §resen£ar tendencia a estropear las
bropiedades del caucho, se utilizan ventajosamente las re-
sinag fenblicas debido a la medor.proporcién requérida. Sin
embargo, los dotadores de éegajosidad fenflicos tienen ten-
dencia a reducir la adhesifn del caucho a los alambres o a
otras fibras reforzantes. Por esta razén, algunas veces se
utilizan resinas hidrocarburadés incluso aunque se necesitan
porcentajes mas altos, cuando la adhesidn del caucho a los
materiales reforzantes constituye un factor critico; Esta
invencidn proporciona dotadores de pegajdsidad fenblicos de

eficacia conveniente y sin ningGin efecto adverso sobre la
adhesidn caucho-fibra.

- COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencién se refiere a un dotadér de pegajo-
gsidad para elastSmeros no vulcanizados, constituido por un
producto de éondensacién de. alquilfenol~formaldehido con gru
pPos éminomeﬁileno en el anillo fenb6lico. Estos compuestos se
preparan por reaccibén de la correspondiente resina de alquil-]
fenol-formaldehido con una N-mgtilolamina terciaria seleccio-

nada entre el grupo formado poﬁ N-metilolmorfolina y N-me-

DESCRIPCION DE LAS REALiZACIONES PREFERIDAS

Las resinas de fenol-formaldehido normalmente uti-
lizadas para comunicar pegajosidad a los elastfmeros son del
tipo soluble en aceite, no termo-reactivo, preparadas por
reaccidn catalizada por écidés‘de un alquilfenol para-susti-
tufdo con un formaldehido. La estructura de un polimero de
ést@ tipo se cree que es aproximadamente la indicada en la

Pigura I:

PrETRpRp————— DTS E L
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CH OH'

R R R
- figura I

La compatibilidad'de la resina es espeétacularmen—
te afectada por el peso molecular (valor de x) y por el gru-
po R en lapqﬁcﬁ&u para. Estos polimeros no reactivos perma-~
necen relativamente inalterados a las temperaturas de vulca—.
nizacién.

Por otra parte, las resinas de alquilfenol-formal-
dehido ﬁérmo-reaétiva; presentan tendencia a polimerizarse
més y pueden conducir a aglomeraciones de polimeros termo-
endurecibles frégiles, que dan lugar a un enrigidecimiento
del caucho, con el consiguiente efecto perjudicial sobre ei
médulo y la resistencia a la tracci6n. Estos polimeros termé—

reactivos presentan estructuras aproximadamente como las mos-

tradas en la Figura II: .
g OH OH
Hoi, CH,OCH; HpOCHy ChyOH
X
R R
Figura II

La reaccifén de aminas primarias y secundarias con
formaldehido y compuestos‘qué'contienen hidrégeno activo (reag
cién de Mahnich)'ha“sido ampliahente estudiada (Organic Réac-
tions, wiley, vol. 1,  Cap. 10, pég. 303;. Esta invencibn es-
t4 relacionada con la reaccidn de Mannich solamente en cuanto
que se aplica a los fenoles (especificamente a los é—alquil-

fenoles) y morfolina o di-2~hidroxialguilaminas. En las pa-
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Ifolina o una dietanolamina, comunican buenas propiedades de

P.I. 457,100
-6 ~ REF: Case No. 3919/II

tentes estadounidenses 2.040.039 y 2.040.040 se describe la
facilidad de la condensacidn del fenol alquilado, formaldehil
do y morfolina para formar los correspondientes morfolinome-
tilenfencles. En la patente estadounidense 5.001.999 se des-
cribe la reaceidn de p-alquilfenol con formaldehido y aminas),
incluida la morfolina. ILas patentes estadounidenses 3.173.95[
¥y 2.997.445 describen la aminoalquilacién de dialquilfenoles);
la patente alemana 2.320.536 describe la aminoalquilacidn

empleando dietanolamina.

~

Hemos ‘encontrado que los alquilfenoles termiﬁados en

aminometileno y sus polimeros, cuando el grupo amina es mor-

pegajosidad.al'éaucho no vulcanizado y, lo que es mAs ilmpor-
fante, proporcionan buena retencidén de la pegajosidad y tam-
poco disminuyen, y habituvalmente éumentan, la adhesiérn del
caucho a las fibras reforzantes.

Los compuestos dotadores de pegajosidad de esta invent
¢cidn pueden.ser preparados por reaccidén de un producto de con
densacidn de p-alquilfenol—aldehido que tiene las posiciones
orto sin sustituir con una N-metilol-amina seleccionada del
grupo que consiste en-N-metilolmorfolina y N-metilol-dialica-
Lolamina. ' .

A Alternativamente, el dotador de pegajosidad puede pre-

pararse por condensacién de N-metilolmorofilina:

" las posiciones orto respecto a los grupos hidroxilo fenélicod.

tque puede prepararse, & su vez, por reaccidon entre formalded

ido y morfolina) y un compuesto fendlico que tiene libres

Resultan compuestos similares a los productos mostrados en la

-
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figura III o en la figura IV:

FIGURA EI1

o il (‘m
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FIGURA IV

y estos compuestos muestran las propiedades de pegajosidad
mejoradas de esta invencidn.®

El componente fendlico de los compuestos de esta in
vencidén es un hidroxibenceno difuncional, con un sustituyen-
te alquilo en la posicidén para que contienen de 1 a 24 Ato-
mos de carbono, preferiblemente 4 a 12 Atomos de carbono.
Los fenoles con sustituyentes adicionales en la posicidn me-.
ta pueden funcionar pero no son los preferidos. El procedi~
miento de alquilacidn utilizado para preparar los alquilfe-
noles ge lleva a cabo habitualmenté con catalizadores &cidos

empleando cantidades equimoleculares de fenol y de agente

L L LY iy
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' aminas que pueden'ser deghidratadas a morfolina, tales como

dietanolemina y di-2-hidroxipropilamina.

pegajosidad, (2) el punto .de fdsién deseado y (3) las limi-

t
1

1

alduilante pero normalmente una parte (2-5 %) de la alquila
cibén tiene lugar en la posicidn orto sin afectar perjudicial
mente al comportamiento del dotador de pegajosidad. la pre-
sencia de una pequeia cantidad de dialquilfenol, obtenido
empleando una -cantidad superior a la estequiométrica,dé agen,
te alquilante, en algunos casos conduce a una adhesidén y a
unos valores de la pegajosidad superiores a los esperados.
Ios agentes alquilantes tipicos son di-isobutileno (octilfe-
nol), tripropileno.(nénilfenol) y tetrapropileno (dodecilfe-
nol). ILas aminas utilizadas para preparar la resina dotado-

ra de pegajosidad de esta invencidén son la morfolina y las

Ia relacidn molar de alquilfenol/iormaldehido/ami-
na puede variar entre amplios limites. En un extremo del es-
pectro estaria el 2,6-diaminometilen-4-alquilfenol con una
relacidn molar de 1/2/2. En el otro extremo seria una rela-|
¢ibn de alquilfenol/formaldehido/amina de 100/140/2. La re-
lacidén seleccionada depende, Entre otros factores, de: (1)
las propiedades fisicas de la resina que ée desean para una

manipulacidén sencilla de la resina y del caucho dotado de

taciones de precio de coste. Asi, aunque las composiciones
liquidas son-eficaces, hemos encontrado que los dotadores

de pegajosidad preferidoé tienen unos puntos de ablandamien-
to comprendidos entre 85 y 135°%C y todavia mejor entre 95 y
120°C. Ias condiciones de reaccidn para la condensacibn de

fenol-formaldehido también afectan a la relacidn, ya que lag
condiciones basicas suelen aumentar la cantidad de ligandos

éter bencilico, aumentando asi el formaldehido requerido.
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Esta invencibn comprende todos estos productos de condensa-
cibén de p-alquilfenol-formaldehido con grupos morfolino-me-
tileno terminalés, cuando estos materiales se ubtilizan para
mejorar la pegojosidad del cauche no vulcanizado y para mon-
tener la resigencia de adhesién de la unidn de caucho a fi-
bra reforzante.

La Tabla I contiene las diversas resinas prepara-~
das y evaluadas. Ios Ejemplos 1 a 4 son tipos normales de
resinas dotadoras de pegajogidad comerciales. Los Ejemplos
5 a 7 han sido modificados con poliaminas, dando resinas qug
no producen una mejora significativa de la adhesidn y son
perjudiciales para la retencidn de la pegajosidad. Los Ejem-
ploé 8 a 14 indican la preparacidén de los Eompuestos de es-

ta invencién, a base de morfolina y dietanolamina.
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- de butadieno de alto contenido en forma cis-1l,4. El Budene

- 10 -

La receta para el material de caucho utilizado en

estas evaluaciones es la siguiente:

Hoja ahumadé n® 1 - 40 partes.- Hojas ahumadas ner-
vadas n°l , una calidad de pauého natural (descrita en
Vanderbilt Rubber Handbook; edicién 1968) que deben estar
secas, limpias, exentas de manchas, de material resinoso,
de arena, de embalaje sucio o de cualquier otra materia ex-
trafia. Las hojas ahumadas nervadas est&n constituidas por ho+t
jas de caucho coagulado; apropiadamente secadas y ahgmadas‘
y no pueden contenér cortaduras, desperdicios, hojas eépu—
mosés, hejas débiles, calentadas o quemadas. No son permisi-
bles'las hojas secadas al aire o.lisas.

SBR 1502 -~ 40 partes.- Caucho de estireno-butadieno

normal que contiene 23,5 % de estireno combinado y una visco-
sidad Mooney nominal (ML 1 + 4) a 212°F (100°C) de 52. Es
no manchadizo y se prepara empleando un emulgente del tipo
de 4cido grasé—acido resinico yues’un SBR ho pigmentado, po-
limerizado en frio, normal.

Cis-1,4-polibutadieno - 20 partes.- Homépolimero'

501 (Goodyear) es una goma polimerizada en solucidn, no man-
ch;diza, con'uné viscosidad Mooney (ML 1 + 4) a 212°F (100°C)
de 45-55. El contenido en forma cis es aproximadamente del
03 . o -

N 660 - 45 partes por 100 de resina (PCR) - GPF .

(horno de aplicacién general).- Un negro de humo de calidad

para carcasa con un difmetro de partfcula de unos 62 nanome=-
tros, una absorcién DPB de 0,91'cm3/g, un fndice de yodo

ASTM igual a 36 y una densidad aparente de 26 libras/pie3
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turado por Monsanto.

canizacibn, Monsanto.

11

(0,70 g/cm°).

Circo Light 9 PCR - RPO (Rubber Process 0il =

Aceite de transformacibébn del caudho).- Similar al aceite

ASTM #3, unvaceite de tipo nafténico con una’viscosidad SUS
de 156 a 100°F (37,8°C); un peso especifico de 0,922 a 60°F
‘(15,5°C), un peso mdlecular de 330japro¥imadamente y uﬁ .

punto de anilina de 157°F (69°C). Indice de viscosidad inter
medio entre el de los aceites parafinicos y aromiticos, manu-
facturado por Sun 0il Co.

Santoflex 13 ~-1,9 PCR.~ Antiozonizante manufac-

. Azufre insoluble 60 - 2,75 PCR.~ Agente vulcani-

.

zante manufacturado por Monsanto.

,

Santocure- - 0,9 PCR.~ Acelerante -de accidn retar-

dada, Monsanto.

Santogard PVI - 0,25 PCR.~ Inhibidor de prevul-

Dotador de pegajosidad - 3 PCR - El control de
I'd
las Tablas II y III n§ contiene ninguna resina dotadora de

pegajosidad.

Formulacién del caucho.- La mezcla de caucho se

prepara en dos etapas; La primera etapa iﬁplica la mezcla de

todos los ingredientes excepto los agentes vulcanizantes (azuf
fre, Santocure y Santogard PVI) en un mezclador Banbury du-
rante un total de 5-6 minutos a 330°F (166°C). Los agentes
vulcaﬁizahtes se agregan en la etapa 2 y la masa se mezcla
durante 2-3 minutos m&s a 220°F (104°C).

. Ensayo de pegajosidad.~ La mezcla de caucho se la-

mina hasta un espesor de 60 mils (1,524 mm) y se coloca sobre

un pafo de Holanda. La cara expuesta se cubre con tejido de
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poliéster. El combinado se prensa a 200°F (93°C) y 75 ﬁsi
(5,2 kg/cmz) durante 2 minutos para eliminar las irregﬁla-
ridades.suéerficiales y forzar al reforzamiento de polidster
i~en el ‘interior del material de caucho. Se cortan del pafio

de Holanda dos tiras de 0,75 x 2,0 pulgadas (19,0 x 50,8 mm)
y se comprimen entre si. La pegajosidad se determina utilizan
do un instrumento Tel-tak Monsanto con un tiempo muerto de
30 segundos‘y un peso de 16 onzas (453,é g) sobre la muestra.
Ofras muégtras se mantienen durante 72 horas en un ambiente
de gran humedad y se determina la pegajosidad de esas mues~
tras envejecidas en hdmedo. Los'valofes de la pegajosidad in-
.dicados en la Tabla II incluyen la pegajosidad y también el
porcéntaje de retencibn de la pegajosidad después del enve-
jecimiento én htimedo (es decir, el Ejemplo 1 da 37,5 il,6 librag
a la separacidn con una retencién de la pegajosidad del 120 %
después del envejecimiento en himedo). Lz series I-V indepen-
diente son programas de ensayo individuales y los valores
Heben cdmpérarse-coﬁ él valorAp;ra el control (mezclé de cau-

cho sin dotador de pegajosidad) en cada serie.
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Ej. n°

10 -
11
12

13

- 14

10
11

obtenidos ensayando el material de caucho sin dotador de pega-

- PABLA IT

Evaluacidn de la pegajosidadl

-1
37,5+1,6/120 (17,040,7/120) 3631/63

35,241,4/114 (16,0+0,6/114)  idem

36,9+1,8/120 (16,7+0,8/120) idem

37,5¢1/106 (17,040,4/120)  idem

39+2,1/47  (17,7+0,9/47) 39,6+2,2/36 (17,9+1,0/36).

37,6+1,6/48 (17,0+0,7/48) idem

40,7+2,3/82 (18,4+1,0/82) 39,1#2,5/73 (17,7+1,1/73)

3941/89  (17,040,4/89)
36,5+2,1/88 (16,5+0,9/88)
38+1/6,9  (17,240,4/69)

27,441,5/105 (12,4+0,7/105) 30,7+1,5/59 (13,9+0,7/59)

27,1+1,2/103 (12,310,5/103)

23,241,5/112 (10,5+0,7/112) --

30,5:;,8/106(13,6ip,8/106).28,4i;/25(12,9ip,4/25)

2741,8/53  (12,2+0,8/53) ;
28,5+1,1/107 (12,9+0,5/107)

Condiciones de envejecimiento en himedo para determi-

{Inar la retencidn de la pegajosidad:

Serie I - 72 horas a 80°F
Serie II - 72 horas.a go°p
Série IiI— 72 horas a 70°F
Serie IV -~ 72 horas a 70°F

Serie V = 72 horas a 85°F

Adhesidn estitica.- La Tabla IITmuestra los datos

Control Serie
(16,3+0,4/63)
I
II
idan 11T
idem
idem
didem v
idem
%den v
idem

(26,7°C)
(26,7°C)
(21,1°C)
(21,1°C)
(29,4°C) .

y 70 % HR
y 70 % HR
y 50 & HR
y 50 % HR .

y 90-95 % HR,
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. gajosidad, de acuerdo con la norma ASTM D 2229«73, Adhesién

o -to). El cubrimiento. se determinénpor'el examen visual del aiag

-1l4.

josidad (control) y con las diversas resinas dotadoras de pet

del Caucho Vulcanlzado a la Tela de Acero. La tela de acero
ptiligada era alambre National Standard 6-3 (acero latonado)
El tiempo de vulcanizacién fué f (90)+ 6 minutos, tiempo
factor del molde. La longitud lmpregnada de alambre en el
bloque era de 0,75 pulgadas (19,0 mm). La Tabla IIIda los
valores, para las series I-VI, de la adhesidn y del poder
cubriente (es decir, Ejemplo 1, 31 + 7 libras (14,07 + 3,17)
requeridas para éxtraer el alambre, con un 10 % de cubrimien
bre arrancado. i

TABLA IIT

Evaluaéién de la adhesibn estética

(ASTM 2229

Ej. n° o Control Serie
1 ° 3147/10 (14,143,2/10)  93+11/80 (42,245,0/80).
"5 2645/ 5 (11,8+2,3/5) " idem I
.6 26+3/ 5 (11,8+1,4/5) idem
1 59,948,6/50 (27, 2+3,9/50) 84,648, 2/80 (38,4+3,7/80)
4 71,5:8,4/50(32,443,8/50)  idem
2 50,9410/50 (23,144,5/50)  idem I
3 5047,6/30 (22,743,4/30)  idem
1 3443,4/10 (15,4+1,5/10) 98,945,9/70 (44,942,7/70)
TSI/ (23,443,2/30)  idem

'8 . 118,1414,8/90 (53,66,7/90) 126,5+14,1/90 (57,146 4/90)

9 145,9+15,1/90 (66,246, 8/15) idem ' IIt

B
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j : TABIA TII (continuacién]

gj. n° ' . Controi" N ) Serie

'10  138,3+15,1/80 (627+6,8/80)127,8+13,8/70 (58,046,2/70)

11 10348,9/80 (46,7+4,0/80)  idem = . IV
12 103,2+7,4/80 (46,8+3,3/80) idem

13 158,5+16/100(71,9+7,2/100) idem
14 142,3¥7,4/100 (64,5+3,3/100) idem v

1 . 121,211,4/80 (550452/80) 156,6+12,3/90 (71, 0+5,6/90)
%0 174,9411,5/95(79,345,2/95)  idem VI
‘11 \183,652,4/160 (83,2+5,6/100) idem ‘ | '
La Tabla II demuestra concluyéntemente gue los comﬁues—
tos de esta invencién (Ejemplos 8-14) desa:rgllén el mismo
grado de pegajosidad que los dotadores de pegajosidad fenbli-
cos convencionales, comercialmente aceptables (Ejemplos 1-4).
La Tabla III pone de manifiesto espectacularmente el
sorprendente aumento de la adheéién’estética que se observa
utilizando los compuestos de ésta invencién cuando se compa-
ra con los dotadores de pegajosidad fenéliéos convencionales.
Los Ejemplos 5-7, que son fenSlicos aminometilénicoscque uti-
lizan como aminas compuestos distintos de las di-2-alcanol-
amihas'o de la morfolina no dan los excelentes resultados que
se obtienen utilizando morfolina o di-2-hidroxialquilaminas.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita de-

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidn de derivados
de p-alquilfenol, que tienen la propiédad de comunicar reten-

cibn de la pegajosidad a ciertos elastSmeros cuando se disggr
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el grupo formado por N—metiiolmdrfolina y N-metilol-dialcanol

- 16—

san en ellos y.que son productos de éondensacién de p-alquil-
fenol-aldehido que contienen, unidos en posicién orto con resy
pecto al hidroxi fendlico, grupos.de estructura -CH,R, don-

de R es:

_ CH,=CH, _

. . ~N (CH,CHOH

donde Rl es alquilo e hidrbgeno, cuyo procedimiento se carac-
teriza por hacer reaccionar el producto de condensacidén de p—-

alquilfenol-aldehido, que contiene posiciones orto no susti-

tufidas, con una N-metilolamina terciaria seleccionada entre

amina. = . ‘ -

2. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, doﬁde
el p-alquilfenol es p-octilfenol y dicho compuesto dotador de
pegajosidad tiene un punto de ablandamiento comprendido apro-
ximadamente entre 95°C y 126°C.

.3. Be reivindica por ultimo como objeto sobrg el que
ha de recaer la Patente de Inveﬁcién que se solicita:
UN PRdCEDIMIENTO PARA LA PREPARACICN DE DERIVADOS DE ?-AL-
QUILFENOL. ’

Todo conforme gqueda.deserito y’reivjndicado en la pre-
sénte Memoria descfiptiva que consta de dieciseis péginas

mecanografiades.
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