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DESCRIPCION

Resinas de hidrocarbilfenol-aldehido modificadas para usar como agentes de adherencia y composiciones de cau-
cho que las contienen.

Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a resinas de hidrocarbilfenol-aldehido modificadas ttiles como agentes de adherencia en
caucho y a un procedimiento para la preparacion de dichas resinas. En particular, la invencién se refiere a resinas de
hidrocarbilfenol-aldehido modificadas con aminas primarias o secundarias y a continuacién modificadas ademds con
un epoxido.

Antecedentes de la invencion

Los productos de caucho se preparan hoy en dia a partir de caucho natural y caucho sintético o de mezclas de los
mismos. El caucho natural (NR) se diferencia del caucho sintético. El caucho natural se prepara a partir de la leche
del arbol del caucho. Esta leche de caucho, llamada latex, es una dispersion coloidal en un medio acuoso. Solo un
pequeilo porcentaje del latex se usa directamente y la mayor parte se transforma en caucho duro. Entre los muchos
tipos diferentes de cauchos sintéticos, los cauchos sintéticos mas comunes son el SBR (caucho de estireno y butadieno),
BR (caucho de butadieno), EPDM (caucho de etileno, propileno y un dieno), IR (caucho de isopreno), IIR (caucho
de isopreno e isobutileno), NBR (caucho de acrilonitrilo y butadieno), SIS (caucho de estireno, isopreno y estireno),
SBS (caucho de estireno, butadieno y estireno) y CR (caucho de poli(2-clorobutadieno). Los ejemplos de productos
de caucho incluyen, pero no se limitan a, cintas transportadoras, correas de transmision lisas y trapezoidales, material
para suelas, material laminar y productos de troquelar.

Los productos de caucho estdn constituidos frecuentemente de varias capas de caucho cada una con la misma o una
composicién quimica diferente. Durante esta “acumulacién”, las capas de caucho se deben adherir unas con otras de
manera adecuada en su estado pre-vulcanizado. Por ejemplo, se requiere una pieza en bruto de neumatico ensamblada
para mantenerlas juntas durante un periodo de tiempo bastante prolongado con anterioridad a la vulcanizacién. Es por
lo tanto importante que las mezclas de cauchos usadas tengan una “adherencia” adecuada. La propiedad denominada
“adherencia” se define como la fuerza requerida para separar dos mezclas de caucho pre-vulcanizadas que han sido
prensadas juntas bajo ciertas condiciones definidas. Mientras que las mezclas de caucho natural generalmente tienen
una buena adherencia, las mezclas de cauchos sintéticos son mucho menos adherentes y, en casos extremos, no posen
ninguna adherencia. Por lo tanto, ha sido una prictica comun afiadir un agente de adherencia a los cauchos o mez-
clas de cauchos menos adherentes para incrementar su adherencia. En los productos de caucho sintético, se emplean
composiciones adhesivas de caucho sintético para mejorar la adherencia y proporcionar una buena adhesién de los
vulcanizados.

Las composiciones de caucho que contienen un agente de adherencia se formulan generalmente en mezcladores
internos o sobre conjuntos de rodillos a partir de un caucho natural o sintético (por ejemplo copolimeros de estireno-
butadieno, polibutadieno) o mezclas de los mismos. Las composiciones de caucho contienen también tipicamente adi-
tivos conocidos en la técnica tales como cargas, agentes de tratamiento, y agentes de vulcanizacion. Después de su
formulacidn, la composicién de caucho se usa a continuacion para la fabricacion de un producto de caucho deseado.
Como se mencioné anteriormente, la composicién de caucho debe permanecer suficientemente adherente durante el
procedimiento de fabricacién, incluso cuando el procedimiento se interrumpe durante periodos de tiempo bastante
prolongados, lo cual no es inusual particularmente cuando la fabricacién implica procedimientos en diferentes locali-
zaciones o requiere el almacenamiento y/o el transporte de los productos pre-acabados.

Incluso aunque se usan actualmente un cierto nimero de materiales diferentes como agentes de adherencia, perma-
nece la necesidad de desarrollar agentes de adherencia que proporcionen composiciones de caucho con una adherencia
incrementada. Existe una necesidad en particular en la industria del neumatico debido a la mala adherencia de las com-
posiciones de caucho sintético, tales como las composiciones de neumadticos a base de SBR comerciales.

Esta invencién responde a esa necesidad. Las resinas adherentes de la invencion, resinas de hidrocarbilfenol-al-
dehido modificadas, tienen un comportamiento de adherencia mejorado tan bueno como o mejor que los agentes de
adherencia actuales. La invencién proporciona también un procedimiento para la preparacion de resinas de hidrocar-
bilfenol-aldehido modificadas y una composicién de caucho mejorada que contiene dicha resina.

Sumario de la invencion

La invencién se refiere a una resina de hidrocarbilfenol-aldehido modificada preparada mediante hacer reaccionar
una resina de hidrocarbilfenol-aldehido con una amina primaria o secundaria y ademds con un epéxido. Més particu-
larmente, la amina primaria o secundaria es una adecuada para su uso en una reacciéon de condensacién de Mannich
con una resina de hidrocarbilfenol-aldehido. Un procedimiento para la preparacion de una resina de hidrocarbilfenol-
aldehido modificada es otra realizacién de la invencién. En otro aspecto, la invencién se refiere a una composicion
de caucho que tiene una adherencia mejorada que comprende un caucho o mezcla de cauchos con una resina de
hidrocarbilfenol-aldehido modificada de la invencién.
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Descripcion detallada de la invencion

La invencién se refiere a una resina de hidrocarbilfenol-aldehido modificada preparada mediante hacer reaccionar
una resina de hidrocarbilfenol-aldehido con una amina primaria o secundaria y ademds con un epdxido, y preferible-
mente un epoxido de olefina C,-Cyy. Una resina de hidrocarbilfenol-aldehido modificada con una amina primaria o
secundaria, Férmula (I) a continuacion, se hace reaccionar con un epéxido, preferiblemente de aproximadamente 1 a
aproximadamente 25 por ciento en peso, en la presencia de un catalizador basico y a un pH badsico.

@

— —_—— —
OH OH OH
Rs — CHRg \ CHR4,OCHR—— \ —R2
F F
R, Ry R4

en la que
R, es un alquilo C,;-C;, lineal o ramificado;
R2 e€s -CHRS,

en la que Rs es una amina que contiene un grupo amino que tiene al menos un atomo de hidrégeno activo
de la féormula (i)

®

AN

NH
e

en laque R’ y R” son independientemente H, alquilo C,-Cs, alquenilo C,-Cg, alquinilo C,-C¢, 0 en la que R’
y R”, junto con el N que les soportan, forman un anillo heterociclico de 5-7 elementos; o una poli (alquilen
amina) de la férmula (ii)

(ii)

HoN (A—N),—/H

H

en la que A es un radical de alquileno divalente que tiene 2 a 6 4&tomos y X es un nimero entero desde 1 a
10;

R; es R, o una mezcla de R, y H y/o -CHRsOH;
R, es H 6 alquilo C,-Cy; y

m + n es al menos 1.
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La expresion “resina de hidrocarbilfenol-aldehido” se refiere generalmente a una resina preparada como el producto
de reaccién de un hidrocarbilfenol con un aldehido.

El término “hidrocarbilfenol” se refiere a un compuesto que incluye al menos un grupo funcional hidroxi unido a
un dtomo de carbono de un anillo aromatico que tiene al menos un sustituyente de hidrocarbilo. Los hidrocarbil fenoles
ilustrativos incluyen, pero no se limitan a fenoles sustituidos con alquilo y fenoles multi-hidroxilados, y compuestos
aromaticos de anillos multiples sustituidos con hidroxi. Los fenoles sustituidos con alquilo ilustrativos incluyen metil-
fenol (conocido también como cresol), dimetilfenol (conocido también como xilenol), 2-etilfenol, pentilfenol y terc-
butilfenol. La expresion “compuesto fendlico multi-hidroxilado” significa un compuesto que incluye més de un grupo
hidroxi sobre cada anillo aromadtico. Los fenoles multi-hidroxilados ilustrativos incluyen 1,3-bencenodiol (conocido
también como resorcinol), 1,2-bencenodiol (conocido también como pirocatecol), 1,4-bencenodiol (conocido también
como hidroquinona), 1,2,3-bencenotriol (conocido también como pirogalol), 1,3,5-bencenotriol y 4-terc-butil-1,2-ben-
cenodiol (conocido también como terc-butil catecol). Los compuestos aromdticos de anillo multiple sustituidos con
hidroxi ilustrativos incluyen 4,4’-isopropili-denbisfenol (conocido también como bisfenol A), 4,4’-neti-lidenbisfenol
(conocido también como bisfenol F) y el naftol.

El término “hidrocarbilo” significa un sustituyente hidrocarbonado que incluye alifdticos (de cadena lineal y de
cadena ramificada), y un sustituyente ciclico tal como aliciclico, aromadticos, y terpenos ciclicos. Preferiblemente, el
grupo hidrocarbilo de la resina de hidrocarbilfenol-aldehido es un grupo alquilo C;-C;, de cadena lineal o ramificada.
Mas preferiblemente, el grupo hidrocarbilo es un grupo alquilo C,-C,5 de cadena lineal o ramificada. Lo mas preferi-
blemente el grupo hidrocarbilo es butilo u octilo. El grupo hidrocarbilo puede estar sustituido con grupos funcionales
comunes tales como grupos hidroxilo, grupos amino, grupos carboxilicos, halégenos, grupos de tiol, grupos de disul-
furo, etc. Los grupos funcionales no deben perjudicar las propiedades de adherencia de la resina de hidrocarbilfenol-
aldehido modificada de la invencién o de una composicién de caucho a la que se afiade la resina. Preferiblemente,
cualquier grupo funcional se elige para afiadir propiedades beneficiosas a la resina para propésitos de fabricacion, para
una adherencia incrementada, o para mejorar las propiedades de la composicion de caucho a la que éI se anade.

Un “aldehido” es un compuesto que tiene la férmula general RCHO. Los compuestos de aldehido ilustrativos in-
cluyen formaldehido, acetaldehido, propionaldehido, n-butiraldehido, n-valeraldehido, caproaldehido, heptaldehido, y
otros aldehidos de cadena lineal que tiene hasta 8 dtomos de carbono, asi como también compuestos que se descom-
ponen en formaldehido tales como el paraformaldehido, trioxano, furfural, hexametilentriamina, benzaldehido, aldol
(B-hidroxibutiraldehido), y acetales que liberan formaldehido al ser calentados.

Las resinas de hidrocarbilfenol-aldehido se conocen en la técnica. Se puede usar cualquier resina de hidrocarbilfe-
nol-aldehido para formar las resinas modificadas de la invencidn. Las resinas de hidrocarbilfenol-aldehido preferidas
utiles en esta invencion son los productos de condensacién de la interaccion entre el fenol, los fenoles sustituidos con
alquilo en C (incluyendo cresoles, xilenoles, p-terc-butil-fenol, p-fenil-fenol y nonil fenoles), difenoles, por ejemplo
bisfenol A (2,2-bis(4-hidroxifenil)propano), y aldehidos tales como formaldehido, acetaldehido, cloral y furfuraldehi-
do.

La polimerizacién de fenoles con formaldehido para preparar las resinas de hidrocarbilfenol-aldehido se conoce
bien en la técnica. El tipo de catalizador y la relacién molar de las sustancias reaccionantes usadas en la preparacion
de las resinas fendlicas determina su estructura molecular y por lo tanto las propiedades fisicas de la resina. Se usa
una relacién de aldehido:fenol entre 0,5:1 y 1:0,1 usualmente 0,5:1 a 0,8:1, y un catalizador 4cido para preparar las
resinas fendlicas conocidas generalmente como resinas de novolaca que son de cardcter termopldstico. Las relaciones
de aldehido:fenol mas elevadas de més de 1:1 a 3:1, y un catalizador bésico dan lugar a una clase de resinas fendlicas
conocidas como resoles, y estas se caracterizan por su capacidad para ser endurecidas por via térmica a temperaturas
elevadas. Ambas de estas clases de resinas de hidrocarbilfenol-aldehido, las novolacas y los resoles, son ttiles en esta
invencion.

La reaccién de condensacion altamente exotérmica, la denominada “condensaciéon novolaca”, se realiza mediante
un método en el que los hidrocarbilfenoles reaccionan con los aldehidos o las cetonas, especialmente con el for-
maldehido, en la presencia de un catalizador, como una regla en la presencia de acidos, para formar las resinas de
hidrocarbilfenol-aldehido novolacas (Patente de EE.UU. N° 4.167.540; Patente de EE.UU. N° 6.642.345). Preferible-
mente, las resinas de hidrocarbilfenol-aldehido novolacas constituyen una linea de resinas novolacas fabricadas por SI
Group of Schenectady, NY, tales como las resinas SP-1068, HRJ-2765, HRJ-4047, HRJ-10420, CRJ-418, HRJ-2355,
SMD 31144, y HRJ-11937.

Las resinas de fenol-formaldehido catalizadas por bases, las resinas resol, se preparan con una relacién de aldehido
a fenol de mas de uno (usualmente alrededor de 1,5). Por ejemplo, fenol, formaldehido, agua y el catalizador se
mezclan en la cantidad deseada, dependiendo de la resina a formar, y a continuacién se calienta. Aunque se puede
usar cualquier base desde la NaOH cdustica a aminas, preferiblemente la base es TEA (trietilamina) o TEAOH (tri-
etanolamina). La primera parte de la reaccién, a alrededor de 70°C, forma los hidroximetil fenoles. Los hidroximetil
fenoles se reticularan al calentar a alrededor de 120°C para formar puentes de metileno y de éter metilico. Es esta
naturaleza altamente reticulada de las resinas fendlicas la que proporciona a las mismas su dureza y su excelente
estabilidad térmica, termoestables, y que hace a las mismas insensibles al ataque de la mayor parte de los productos
quimicos y a la solvatacién. Preferiblemente, las resinas resol de hidrocarbilfenol-aldehido constituyen una linea de
resinas resol fabricadas por Schenectady International Inc., tales como las resinas SP-1045, SP-1055 y SP-1056.
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Las sustancias reaccionantes de amina representativas usadas para preparar las resinas de hidrocarbilfenol-formal-
dehido modificadas de la invencién son las aminas primarias y secundarias, las cuales son adecuadas para su uso en
una reaccién de condensacién de Mannich. Como se menciond anteriormente con respecto a la férmula (I), el resto
de amina puede tener sustituyentes de alquilo, alquenilo, alquinilo, o de arilo. La amina puede ser también una amina
ciclica la cual puede ser saturada o insaturada, aromética, o contener otros heterodtomos ademads del nitrogeno de la
amina. La amina puede ser ademds una poliamina. Los ejemplos de dichas aminas son, pero no se limitan a, mono y di-
amino alcanos y sus andlogos sustituidos, por ejemplo, etilamina, dimetilamina, dimetilaminopropil amina y dietanol
amina; aril aminas y diaminas, por ejemplo, anilina, naftil amina, bencil amina, fenilen diamina, y diamino naftalenos;
aminas heterociclicas, por ejemplo, morfolina, pirrol, pirrolidina, imidazol, imidazolidina, y piperidina; melamina y
sus analogos sustituidos. Otras aminas representativas son las poli(alquilen aminas), principalmente las polietilen po-
liaminas. Las sustancias reaccionantes de poli(alquilen amina) adecuadas incluyen etilen diamina, dietilen triamina,
trietilen tetramina, tetraetilen pentamina, pentaetilen hexamina, hexaetilen heptamina, heptaetilen octamina, octaetilen
nonamina, nonaetilen decamina, decaetilen undecamina y mezclas de dichas aminas que tienen contenidos en nitr6-
geno que corresponden a las poli(alquilen aminas). Las poli(propilen aminas) correspondientes tales como la propilen
diamina y las di-, tri-, tetra-, penta-propilen tri-, tetra-, penta-, y hexa-aminas son también sustancias reaccionantes
adecuadas. La morfolina es una amina particularmente preferida para su uso en esta invencién.

La reaccién de las aminas primarias y secundarias, y en particular de la morfolina, con las resinas de hidrocarbilfe-
nol-aldehido via una reaccién de Mannich se conoce en la técnica. Las Patentes de EE.UU. N> 2.040.039 y 2.040.040
describen la facilidad de la condensacidén del fenol sustituido con alquilo, formaldehido y morfolina para formar los
correspondientes morfolinometilen-fenoles. La Patente de EE.UU. N° 3.001.999 describe la reaccién de p-alquil-fenol
con formaldehido y aminas, que incluyen la morfolina. Las Patentes de EE.UU. N* 3.173952 y 2.997.445 describen la
amino-alquilacién de dialquil fenoles; La Patente Alemana N° 2.320.526 describe la amino-alquilacién usando dieta-
nol amina. Las Patentes de EE.UU. N> 4.146.512 y 4.146.513 describen que los alquil-fenoles terminados con amino-
metileno y los polimeros de los mismos, cuando el grupo de amina es la morfolina o aminas las cuales se pueden
deshidratar a morfolina tales como la dietanol amina y la di-2-hidroxi propil-amina, imparten buenas propiedades de
adherencia al caucho sin vulcanizar y proporcionan una buena retencién de la adherencia.

Después de modificadas con la amina primaria o secundaria, la resina de hidrocarbilfenol-aldehido se modifica
ademds con un epodxido, y preferiblemente con un epdéxido de una a-olefina C4-Cqy. La funcionalidad de hidroxilo
que permanece sobre la resina de hidrocarbilfenol-formaldehido reacciona con el epdxido. Las resinas que se obtienen
muestran una adherencia incrementada cuando se usan en una composicién de caucho. El epéxido usado en la inven-
cion es preferiblemente un ep6xido de una a-olefina C,-Cg, mds preferiblemente un epéxido C,-C,, de cadena lineal,
e incluso més preferiblemente, un epéxido Cs-Cj¢ de cadena lineal.

La invencién proporciona también un procedimiento para la produccién de una resina de hidrocarbilfenol-formal-
dehido modificada. El procedimiento para la preparacién de una resina de hidrocarbilfenol-formaldehido modificada
que tiene una adherencia mejorada comprende las etapas de:

(a) hacer reaccionar un ep6xido, preferiblemente de aproximadamente 1 a aproximadamente 25 por ciento en peso,

en la presencia de un catalizador bésico a un pH bdsico, con una resina de hidrocarbilfenol-formaldehido modificada
de la férmula (I):

@

p— ey r—- ————y
OH OH OH
Rs - CHR; XH-cHRrocHR— R,
1 R Ry
L _J m | _Jn
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en la que
R, es un alquilo C;-C; lineal o ramificado;
R, es -CHR;,

en la que R es una amina que contiene un grupo amino que tiene al menos un atomo de hidrégeno activo
de la férmula (i)

®

AN

NH
@

en la que R’ y R” son independientemente H, alquilo C,-C, alquenilo C,-Cg, alquinilo C,-Csg, arilo, o en la
que R’ y R”, junto con el N que les soportan, forman un anillo heterociclico de 5-7 elementos; o una poli
(alquilen amina) de la férmula (ii)

(ii)
HaN——(A——N),—H
H

en la que A es un radical de alquileno divalente que tiene 2 a 6 4tomos y X es un nimero entero desde 1 a
10;

R; es R, o una mezcla de R, y H y/o -CHRsOH;
R, es H 6 alquilo C,-Cy4; y

m + n es al menos 1.

Como se menciond anteriormente, se puede usar cualquier resina de hidrocarbil fenol-aldehido novolaca o resina
resol para formar las resinas modificadas de la invencién. La resina se modifica en primer lugar con una amina para
formar la resina tal como en la Férmula (I) seguido de la modificacién con un epéxido. Las reacciones se pueden
realizar de manera secuencial en un unico recipiente de reaccién o en como reacciones separadas con separacion de
cada uno o de un producto intermedio deseado. El procedimiento de modificacion se realiza en un reactor, por ejemplo,
un recipiente habitual o un matraz de vidrio que estd equipado con un agitador, calentador, termostato, dispositivo de
alimentacion, condensador de reflujo y separador de Agua. Los hidrocarbilfenoles se pueden introducir inicialmente
con el catalizador y se llevan a la temperatura de reaccion deseada o a la temperatura de destilacion, y los aldehidos
o cetonas, preferiblemente por ejemplo una disolucién acuosa de formaldehido, se afiade a lo largo de un periodo
de tiempo de unas pocas horas. Es también posible introducir inicialmente s6lo una parte de los hidrocarbilfenoles y
afiadir el resto junto con el formaldehido a 90-150°C.

Las resinas de hidrocarbilfenol-formaldehido modificadas preparadas de acuerdo con la invencién son utiles como
agentes de adherencia en las composiciones de caucho. En esta realizacion de la invencién una resina de hidrocar-
bilfenol-formaldehido modificada se afiade a una composicién de caucho para mejorar la adherencia del caucho. La
composicion de caucho puede ser de cualquier caucho natural, caucho sintético o de una mezcla de los mismos, tal
como se indic6 anteriormente. Se puede afiadir una resina de hidrocarbilfenol-formaldehido modificada de acuerdo
con la invencién a una composicién de caucho en la misma cantidad, de la misma manera y para los mismos usos que
otros agentes de adherencia conocidos. Preferiblemente, la resina modificada se usa en una cantidad en el intervalo
desde 0,5 a 7 partes por 100 partes, y mds preferiblemente desde 1 a 4 partes por 100 partes. Se puede incorporar en
la composicién de caucho una unica resina modificada de acuerdo con la invencién o una mezcla de las resinas. De
acuerdo con esto, las composiciones de caucho que contienen una resina de hidrocarbilfenol-aldehido modificada es
otra realizacién de la invencidn. Los cauchos se pueden usar en cualquier forma de suministro deseada, por ejemplo
como balas o como polvos y también, por ejemplo, con negro de carbono. Se pueden usar también otros aditivos
habituales en una composicién de caucho de la invencién. Esto aditivos incluyen, pero no se limitan a, cargas, agentes
de vulcanizacidn, aceleradores, activadores y productos auxiliares de tratamiento. Los productos vulcanizados obte-
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nidos que contienen una resina de hidrocarbilfenol-formaldehido modificada de acuerdo con la invencién, se pueden
usar, por ejemplo, como articulos industriales de caucho, tales como elementos de absorcién de energia, manguitos de
caucho, fuelles, correas de transmision y también para neumadticos para vehiculos.

El procedimiento de la invencion se ilustra adicionalmente con referencia a los ejemplos siguientes. Se usaron las
resinas de adherencia siguientes para su comparacion en los ejemplos a continuacién. Todas ellas estdn disponibles de
SI Group, Schenectady, NY.

Agente de adherencia T8000, una resina adherente de t-octilfenol-formaldehido.
Agente de adherencia T2300, una resina de t-butilfenol-formaldehido.
Agente de adherencia T6000, una resina de t-octilfenol-formaldehido.
Agente de adherencia T2000, una resina de t-butilfenol-formaldehido.
Ejemplo 1
Preparacion de resinas de hidrocarbilfenol-formaldehido modificadas
Preparacion 1 de una resina novolaca de octilfenol-formaldehido modificada. “Resina O”

Se prepar6 una resina novolaca de hidrocarbilfenol-formaldehido mediante hacer reaccionar 45,36 Kg. de p-tercia-
rio octilfenol y 12,2 Kg. de disolucién acuosa de formaldehido del 50% en la presencia de 69 gramos de un catalizador
dcido (DDBSA (4cido dodecil benceno sulfénico)), calentado entre 90° y 110°C con agitacién. Esta reaccién, una
“condensacion tipo novolaca”, se mantuvo durante 1 a 3 horas.

Después de que se habia terminado la condensacién tipo novolaca, el pH de la mezcla de reaccién se cambid a
un pH bésico mediante la adicién de trietanolamina para la reaccién subsiguiente de la resina novolaca de hidrocar-
bilfenol-formaldehido con morfolina. Se afiadi6 4,08 Kg. de morfolina a la mezcla de reaccién y a continuacién se
afiadié lentamente 2,8 kg. de formaldehido del 50% a la mezcla de reaccion y se hizo reaccionar durante mas de 1
hora. Tiempos de reaccién de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 5 horas, con tiempos de reaccién tipicos de
aproximadamente 2 horas.

Modificacion con epoxi: Se afiadié a la mezcla de reaccién 11,3 Kg. de 1,2 epoxihexadecano. Después de que se
habia terminado la reaccidn, los contenidos se destilaron bajo vacio a una temperatura de 180°C a 25-29 milibares de
vacio para separar cualquier material residual.

Preparacion 2 de una resina resol de octilfenol-formaldehido modificada. “Resina O”

El material de partida, una resina resol de p-terciario octilfenol, era la resina resol disponible comercialmente,
SP 1045, fabricada por SI Group. La primera etapa de la preparacién era una modificacién de una resina resol de
hidrocarbilfenol-formaldehido, SP 1045, con morfolina. Se hizo reaccionar 1000 gramos de SP 1045 con 100 gramos
de morfolina en la presencia de 50 gramos de trietilamina como un catalizador. La mezcla de reaccién se calentd
a 50 a 100°C para asegurar que la reaccién era completa, durante aproximadamente 1 hora. Tiempos de reaccién
de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 5 horas, con tiempos de reaccidn tipicos de aproximadamente 2 horas.
Cuando la reaccion habia terminado, se separd el catalizador via destilacién bajo vacio.

Modificacién con epoxi: Se afiadié 100 gramos de 1,2 epoxihexadecano a la mezcla de reaccion y después de que
se habia terminado la reaccién, los contenidos se destilaron bajo vacio.

Preparacion 3 de una resina novolaca de octilfenol-formaldehido modificada. “Resina O”. In situ

Para formar una mezcla inicial de reaccién se combinaron 1000 gramos de p-terciario octilfenol, 100 gramos de
morfolina y 10 gramos de NaOH. La mezcla de reaccidn se calent6 a 90°C. A continuacidn se afiadi6 a la mezcla de
reaccion 288 gramos de una disolucién acuosa de formaldehido del 50% y la mezcla de reaccién se mantuvo a 90°C
durante 1 a 5 horas. A continuacion se afiadié a la mezcla de reaccién 10 gramos de dcido sulftirico del 98% para
convertir la resina in situ en una resina novolaca. Los contenidos se destilaron bajo vacio a 150°C.

Modificacién con epoxi: Se afiadié 100 gramos de 1,2 epoxihexadecano a la mezcla de reaccion y después de que
se habia terminado la reaccién, los contenidos se destilaron bajo vacio.

Preparacion de una resina novolaca de butilfenol-formaldehido modificada. “Resina B”

Las resinas de butilfenol-formaldehido modificadas de la invencién se prepararon de la misma manera que la
descrita anteriormente para la Resina O, sélo que el p-terciario butilfenol sustituyé al p-terciario octilfenol o se usé
una resina resol de p-terciario butilfenol-formaldehido en los métodos anteriores. Estos son los métodos generales para
la preparacion de las resinas de hidrocarbilfenol modificadas de la invencion.

7
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Ejemplo 2
Preparacion y evaluacion de las composiciones de caucho
A. Composiciones de caucho

Se prepararon las composiciones de caucho siguientes, Tablas 1-4, mediante mezcla en Banbury de doble flujo de
acuerdo con ASTM D3182-89.
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TABLA 1
Composiciones de caucho NR/BR 30/70
Composicidn phr
(Partes por 100 partes de caucho)

Caucho natural 30
Caucho de butadieno 70
Negro de carbono 70
Oxido de cinc 3
Acido estearico 1
Antioxidante 0,25
Aceite aromatico 16,5
Parafina protectora del ozono 0,5
6-p-fenilendiamina 1
Azufre 2
N-terc-2-benzotiazolsulfonamida 3
N-ciclohexiltioftalimida 0,2
Resina adherente 4

TABLA 2
Composiciones de caucho SBR/BR 70/300
Composicidn Phr
(Partes por 100 partes de caucho)

Caucho de estireno butadienco 70
Caucho de butadieno 30
Negro de carbono 70
Oxido de cinc 6
Acido estearico 1,5
Aceite aromatico 33
6-p-fenilendiamina 1
Azufre 1,8
N-terc-2-benzotiazolsulfonamida 1,8
Resina adherente 1
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TABLA 3

100% caucho natural,

ensayo en blanco de NR

Composicion Phr
(Partes por 100 partes de caucho)
Caucho natural 100
Negro de carbono 55
Oxido de cinc 6
Acido estearico 2
HMT 2,5
(Hexametilentetramina)
Aceite aromatico 4
Silice 15
6-p-fenilendiamina 1
Azufre 2,5
N-terc-2-benzotiazolsulfonamida 0,
Resina adherente 0
TABLA 4
100% caucho natural, NR
Composicidn Phr
(Partes por 100 partes de caucho)
Caucho natural 100
Negro de carbono 55
Oxido de cinc 6
Acido estearico 2
HMT 2,5
(Hexametilentetramina)
Aceite aromatico 4
Silice 15
6-p-fenilendiamina 1
Azufre 2,5
N-terc-2-benzotiazolsulfonamida 0,9
Resina adherente 4
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B. Evaluacion de las composiciones de caucho

Las composiciones de caucho que contienen las resinas adherentes de la invencién se evaluaron usando los ensayos
siguientes:

Vulcanizacion prematura Mooney, ASTM D1646-03: Métodos de ensayo estdndar para caucho - Viscosidad, Re-
lajacion del esfuerzo, y caracteristicas de Pre-vulcanizacion (Viscosimetro Mooney). La viscosidad Mooney se define
como el momento de torsion bajo cizallamiento que resiste la rotacién de un disco de metal cilindrico (o rotor) incrus-
tado en caucho dentro de una cavidad cilindrica. Cuando la rotacién del disco se para de un modo abrupto, el momento
de torsién o esfuerzo sobre el rotor disminuye en alguna proporcién que depende del caucho que se estd ensayando y
de la temperatura del ensayo. Este ensayo mide esta relajacion del esfuerzo. Los valores de la vulcanizacién prematura
Mooney se determinaron en un Viscosimetro Mooney a 121°C, y representan la resistencia de los compuestos a la
vulcanizacién prematura. Los valores que se informan eran los tiempos requeridos para un aumento de cinco puntos
desde la viscosidad minima Mooney a la temperatura de ensayo. Los valores mayores representan una resistencia a la
vulcanizacién prematura, los tiempos inferiores indican una tendencia a la “vulcanizacién prematura”.

Reometro de Disco Oscilatorio (“ODR”), ASTM D2084-01: Método de ensayo estdndar para determinar la propie-
dad de vulcanizacién del caucho usando un aparato de medida de la vulcanizacién de disco oscilante. Este ensayo mide
el uso del aparato de medida de la vulcanizacién de disco oscilante para determinar las caracteristicas de vulcanizacién
seleccionadas de compuestos de caucho vulcanizables. Los ensayos se efectuaron a 153°C. Los pardmetros Rmin y
Rmax son el momento de torsién del reébmetro minimo (antes de la aparicién de la vulcanizacion) y el momento de
torsion del redmetro maximo (debido a la vulcanizacion) respectivamente. El parametro t90 es el tiempo requerido
para que se produzca el acontecimiento de un 90% de incremento del momento de torsién debido a la vulcanizacion
(tiempo cuando R/(Rmax-Rmin) = 0,90).

Elasticidad de recuperacion, DIN 53512: Determinacién de la elasticidad de recuperacion del caucho mediante
el uso del péndulo de recuperacion Zwick para la determinacién de la elasticidad de recuperacion del caucho. La
elasticidad de recuperacion R es la relacion de la energia recuperada a la energia gastada.

Dureza, DIN 53505: Ensayo de determinacion de la dureza Shore A y Shore D del caucho. La dureza Shore es la
resistencia ejercida por el material de ensayo a un cuerpo de forma definida que se prensa dentro de €l bajo una presién
de mandmetro de resorte definida. La dureza Shore A se usa para el caucho blando, mientras que la dureza Shore D se
usa para la ebonita/caucho duro.

C. Resultados del ensayo de las composiciones de caucho que contienen diversas resinas adherentes
La tabla 5 muestra los resultados del ensayo de una composiciéon de caucho NR/BR 30/70 que contiene Resina

O 6 resina T8000 como la resina adherente. La composicién de caucho que contiene Resina O tiene una adherencia
superior en comparacion con la composicion de caucho que contiene T8000.

TABLA 5
Adherencia | Adherencia | Adherencia | Vulcanizacién | Vulcanizacién | Elasticidad
Prematura ODR de recupe-
Mooney racién
Resina 1 dia 3 dias 8 dias t5 T90 %
Adherente
Resina O 106,5 122,1 149,9 16,26 8,4 50,4
(4 phr)
T8000 101,9 111,7 117,2 15,55 8,24 49,6
{4 phr)

La Tabla 6 muestra los resultados del ensayo de una composiciéon de NR 100% que contiene resina O y resina M
como las resinas adherentes. La composicion de control (ensayo en blanco) que no tenia ningiin agente de adherencia
para propésito de comparacidn tenia una adherencia muy baja (0,2) como se muestra en la Tabla 6. En comparacién con
el ensayo en blanco, las composiciones de caucho que contienen la resina O 6 la resina B como una resina adherente
muestran un incremento considerable en la adherencia.
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TABLA 6
Adheren- | Adheren- Adheren- Vulcani- Vulcani- Elasticidad Dureza
cia cia cia zacién zacién de recupera-
Prematura ODR cién
Mooney
Resina 1 dia 3 dias 8 dias t5 T90 % Shore
Adherente A
Resina O 16,5 15,8 15,7 9,08 10,75 41,8,4 71
Resina B 17,7 13,9 18,6 8,76 10,69 41,1 74
Ensayo en 13,6 15,2 11,9 10,17 9,7 43,9 74
blanco

Se prepararon composiciones de caucho de cauchos SBR/BR 70/30 con diversas resinas adherentes. La Tabla
7 compara la adherencia del caucho SBR/BR 70/30 que contiene Resina B, una resina adherente de la invencion,
frente a las resinas adherentes conocidas: T8000, T2300, T6000, y T2000. La resina adherente Resina B muestra un

comportamiento de adherencia superior en comparacion con las otras resinas adherentes.

TABLA 7
Adherencia Adherencia Adherencia
Resina adherente 1 dia 3 dias 8 dias
T8000 1,0 0,8 0,5
T2300 1,0 0,9 0,5
T6000 0,7 0,6 0,6
T2000 0,5 0,4 0,5
Resina B 4,5 5,1 3,9

11




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 339 508 T3

REIVINDICACIONES

1. Una resina de hidrocarbilfenol-aldehido modificada, preparada mediante hacer reaccionar un epéxido con una
resina de Férmula (I) en la presencia de un catalizador basico y a un pH bdsico,

)

pr— —— r ———

OH OH OH

Ra I CHR; l X CHR,OCHR,—— X R,

F A F

R1 R1 R1
- m_ n

en la que

R, es un alquilo C,;-C;, lineal o ramificado;
R2 €S -CHRS,

en la que Rs es una amina que contiene un grupo amino que tiene al menos un dtomo de hidrégeno activo
de la férmula (i)

®

AN

NH
Rﬂ /

en la que R’ y R”son independientemente H, alquilo C,-Cg, alquenilo C,-Cg, alquinilo C,-Cg, arilo, o en
la que R’ y R”, junto con el N que les soportan, forman un anillo heterociclico de 5-7 elementos; o una
poli-(alquilen amina) de la férmula (ii)

(i)

HzN

(A=—N),——H
H

en la que A es un radical de alquileno divalente que tiene 2 a 6 4tomos de carbono y X es un nimero entero
desde 1 a 10;

R; es R, o una mezcla de R, y H y/o -CHRsOH;

R, es H 6 alquilo C,-Cy; y

m + n es al menos 1.

12
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2. La resina de hidrocarbilfenol-aldehido modificada de acuerdo con la reivindicacién 1, preparada mediante hacer
reaccionar 1 a 25 por ciento en peso de un epdxido con una resina de férmula (I).

3. Laresina de hidrocarbilfenol-aldehido modificada de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que el epéxido es un
epoxido de alquilo C4-C,, lineal.

4. La resina de hidrocarbilfenol-aldehido modificada de acuerdo con la reivindicacion 3, en la que el epéxido es un
epoxido de alquilo C¢-Ci4 lineal.

5. Laresina de hidrocarbilfenol-aldehido modificada de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que R5 es morfolinilo.

6. La resina de hidrocarbilfenol-aldehido modificada de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que R, es un alquilo
C,-C;s lineal o ramificado.

7. La resina de hidrocarbilfenol-aldehido modificada de acuerdo con la reivindicacién 6, en la que R, es butilo
terciario u octilo terciario.

8. Un procedimiento para la preparacién de una resina de hidrocarbilfenol-aldehido modificada, que comprende la
etapa de:

(a) hacer reaccionar un epdxido con una resina de Férmula (I) en la presencia de un catalizador bésico y a un pH
basico,

D
OH OH OH
R, — CHR; A CHR,OCHR(—— —R,
1 Ry Ry
| _ n‘__ _gn
en la que

R, es un alquilo C,-C;, lineal o ramificado;
R, es -CHR;,

en la que Rs es una amina que contiene un grupo amino que tiene al menos un dtomo de hidrégeno activo
de la férmula (i)

®

RI

NH

a

en la que R’ y R” son independientemente H, alquilo C,-Cg, alquenilo C,-Cg, alquinilo C,-Cs, arilo, o en
la que R’ y R’, junto con el N que les soportan, forman un anillo heterociclico de 5-7 elementos; o una
poli-(alquilen amina) de la férmula (ii)

13
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(ii)
HyN——(A —N),~—H

H
en la que A es un radical de alquileno divalente que tiene 2 a 6 4tomos de carbono y x es un nimero entero
desde 1 a 10;
R; es R, 6 una mezcla de R, y H y/o -CHR;OH;
R, es H 6 alquilo C,-Cy; y
m + n es al menos 1.
9. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que el epéxido es un epdxido de alquilo C,-Cy, lineal.

10. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que el epdxido es un epdxido de alquilo C4-Cg
lineal.

11. Un procedimiento para la preparacion de una resina de hidrocarbilfenol-aldehido modificada de acuerdo con la
reivindicacion 8, en el que la etapa (a) comprende hacer reaccionar 1 a 25 por ciento en peso del ep6xido.

12. Una composicién de caucho que tiene adherencia mejorada que comprende un caucho o una mezcla de cauchos,
y 0,5 a 7 phr de una resina de hidrocarbilfenol-aldehido modificada de acuerdo con la reivindicacién 1.

13. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 12, en la que el epdxido es un epdxido de alquilo Cy-C,,
lineal.

14. La composicién de acuerdo con la reivindicaciéon 12, en la que el epdxido es un epéxido de alquilo C4-Cig
lineal.

15. Articulos industriales de caucho que comprenden una resina de hidrocarbilfenol-aldehido modificada de acuer-

do con la reivindicacién 1, en los que los articulos son elementos de absorcion de energia, manguitos de caucho,
fuelles, correas transportadoras o neumaticos para vehiculos.
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