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DESCRIPCION
Compuesto y composicion que contiene el mismo
CAMPO TECNICO

[0001] Esta invencion hace referencia a una composicion o compuesto novedosos que mejoran una durabilidad
de adherencia a un material de refuerzo metalico como un cable de acero usado para productos de caucho como
una llanta neumatica, una correa industrial y similares. Mas especificamente, esta invencion hace referencia a un
compuesto que tiene una estructura especifica capaz de mejorar la facilidad para trabajar una composicion de
caucho obtenida mediante la combinacién con caucho y de desarrollar de manera estable una adherencia inicial
y una adherencia curada por humedad a un material de refuerzo metalico independientemente del periodo de
almacenamiento de la composicién de caucho, asi como una composicion que contiene principalmente el
compuesto antes mencionado.

TECNICA PRECEDENTE

[0002] En los productos de caucho que requieren especialmente resistencia como neumaticos para automoviles,
cintas transportadoras, mangueras y similares, se usa un material compuesto formado revistiendo un material de
refuerzo metalico como un cable de acero con una composicién de caucho con el fin de reforzar el caucho para
mejorar la resistencia y durabilidad. Para que el material compuesto de metal-caucho desarrolle un alto efecto de
refuerzo para proporcionar fiabilidad, es necesaria una adhesividad estable, que no dependa de las condiciones
de mezcla, combinacién, almacenamiento y demas, entre el caucho y el material de refuerzo metalico. Para
obtener dicho material compuesto, se utiliza cominmente la llamada adherencia por vulcanizacioén directa, en la
que los materiales de refuerzo metalicos como cables de acero y similares zincados, latonados o similar son
integrados en la composicion de caucho que contiene azufre y adheridos a la misma al mismo tiempo que la
vulcanizacién del caucho durante la vulcanizacion mediante calor. Hasta el momento, se han llevado a cabo
diversas investigaciones para mejorar la adhesividad, especificamente la adherencia curada por humedad entre
el caucho y el material de refuerzo metalico en la adherencia por vulcanizacion directa.

[0003] Por ejemplo, se presenta una composicion de caucho en la que se combina una resorcina o una resina de
resorcina-formaldehido (en lo sucesivo abreviado como "resina RF") obtenida por la condensacién de resorcina 'y
formalina para mejorar la adherencia curada por humedad (véase JP-A-2001-234140). La adherencia curada por
humedad entre el cable de acero y el caucho se ve ciertamente mejorada por la combinacién de la resina RF.

[0004] Sin embargo, la resorcina o la resina RF es pobre en la compatibilidad con el caucho debido a que la
polaridad es muy alta, y se causa precipitacion de la resorcina o la resina RF o el asi llamado blooming o
eflorescencia de acuerdo con las condiciones de mezcla, composicion, almacenamiento y demas, de manera que
se teme dafar la apariencia del producto de caucho. Ademas, cuando la composicién de caucho es almacenada
durante un largo periodo de tiempo que va desde la composicion hasta la adherencia por vulcanizacion, se
provoca un problema de deterioro de la adhesividad por blooming o eflorescencia, de manera que es necesario
llevar a cabo rapidamente la adherencia por vulcanizacion de la composicién de caucho que contiene la resorcina
o laresina RF, lo que puede limitar la productividad del producto de caucho.

[0005] También se ha presentado un material adhesivo hecho de un poliéster mixto que tiene un esqueleto de
resorcina con un peso molecular medio en peso de 3000-45000 (véase JP-A-7-118621). Aunque el poliéster
mixto que tiene un peso molecular alto es mas compatible con el caucho comparado con la resina RF, la
compatibilidad todavia no es satisfactoria. Ademas, cuando el poliéster mixto que tiene un alto peso molecular se
combina con caucho, la viscosidad del caucho compuesto aumenta para provocar un problema de reduccion de
la facilidad para trabajarlo, y la adherencia curada por humedad no es suficiente.

[0006] Se conocen derivados de fenol en la técnica. EP0351832 revela un material éptico no lineal proporcionado
mediante la mezcla de un cristal liquido polimérico que tiene un centro quiral y un compuesto 6ptico no lineal.
FR2084347 revela acidos organicos y derivados de acidos para su uso como antivelo o anti-foggants en
emulsiones de haluro de plata. El nimero de registro del Chemical Abstracts Service (CAS) 60179-58-0 hace
referencia a bis-(2-hidroxi-fenil éter) acido maldnico. JP6328429 proporciona una composicion de cristal liquido
polimérico. JP52090307 revela un material fotosensible de desarrollo térmico para un patrén de impresion
electrostatica. JP58108527 revela un material fotografico polimérico. JIN J Il et al, JOURNAL OF POLYMER
SCIENCE, PART B: POLYMER PHYSICS vol. 28, n° 4, 1990, pags. 531 - 543 revela el compuesto 1,10-bis(4-
hidroxifenoxicarbonil) decano. JP7118621 revela un adhesivo para unir caucho a material de refuerzo.

SUMARIO DE LA INVENCION

[0007] Por tanto, constituye un objeto de la invencion proporcionar un compuesto que tenga una estructura
2
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especifica capaz de eliminar la eflorescencia, que se observd en la composiciéon de la resorcina o la resina RF,
en la mayor medida posible mientras se mantiene la facilidad de trabajo y alta adhesion curada por humedad de
la composicion de caucho en el momento de la composicién con el caucho, y se reduce el deterioro de la
adhesividad durante el almacenamiento de la composicion de caucho, y desarrolla una excelente estabilidad de
adhesién, asi como una composicién que contiene el compuesto antes mencionado como un componente
principal.

[0008] Los inventores han realizado diversos estudios para lograr el objeto anterior, y han descubierto que
cuando el compuesto que tiene una estructura especifica o la composiciéon que contiene el compuesto como
componente principal es combinado con caucho, la facilidad para trabajar la composiciéon de caucho, que es un
problema en la combinacion de la resorcina o resina RF con caucho, puede mejorarse mientras se mantiene una
adherencia curada por humedad igual o superior a la del sistema que contiene resorcina o resina RF para
eliminar la aparicion de eflorescencia y puede lograrse una excelente estabilidad de adherencia sin depender de
las condiciones de composicién, almacenamiento, etc., y como resultado se ha logrado la invencion.

[0009] Es decir, la invencion se centra en un compuesto representado por la formula general (1) es un
compuesto representado por la siguiente férmula general (2)

HO O\n/R\n/O OH
[ j 0 0 [ j
(donde R es un grupo alifatico divalente que tiene un niumero de carbonos de 1-16); y
una composicion que comprende un 60-100% en peso del compuesto representado por la férmula general (2), un
0-20% en peso de un compuesto representado por la siguiente formula general (3) en la que n es 2, un 0-10% en
peso de un compuesto representado por la siguiente férmula general (3) en la que n es 3 y un 0-10% en peso de

un compuesto representado por la siguiente formula general (3) en la que n es 4-6, siempre que la composicion
no incluya un material puro consistente en un 100% en peso del compuesto representado por la férmula general

SR RIS

(donde R es un grupo alifatico divalente que tiene un nimero de carbonos de 1-16 y n es un numero entero de 2-
6).

ce e (2)

cee e (3)

[0010] Segun la invencion, pueden proporcionarse compuestos capaces de eliminar la eflorescencia, que se
observa en la composicién de la resorcina o la resina RF, en la medida de lo posible mientras que mantiene la
facilidad de trabajo y una alta adherencia curada por humedad de la composicion de caucho obtenidas mediante
la composicién con el caucho, se reduce el deterioro de la adhesividad durante el almacenamiento de la
composicion de caucho y se desarrolla de manera estable la adhesividad asi como la composicion que contiene
el compuesto arriba mencionado como un componente principal.

MEJOR MODO PARA LLEVAR A CABO LA INVENCION

[0011] La invencion se describira en detalle a continuacion. El compuesto de la invencion se representa mediante
la formula general (2). R en la formula general (2) es un grupo alifatico divalente que tiene un nimero de
carbonos de 1-16.

[0012] Como el grupo alifatico divalente que presenta un numero de carbonos de 1-16 se mencionan, por

ejemplo, grupos alquileno ramificados o lineales como grupo metileno, grupo etileno, grupo butileno, grupo
isobutileno, grupo octileno, grupo 2-etil-hexileno y similares; los grupos alquenileno ramificados o lineales como
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grupo vinileno (grupo etenileno), grupo butenileno, grupo octenileno y similares; un grupo alquileno sustituido o
un grupo alquenileno sustituido en el que el atomo de hidrogeno en el grupo alquileno o alquenileno antes
mencionado es sustituido con grupo hidroxilo, grupo amino o similares; y un grupo cicloalifatico como grupo
ciclohexileno o similares. Entre ellos, un grupo alquileno que tiene un nimero de carbono de 2-10 es preferible
por razones de disponibilidad, y el grupo etileno, grupo butileno y grupo octileno son especialmente preferibles.

[0013] Entre ellos, son preferibles bis(3-hidroxifenil) malonato, bis(3-hidroxifenil) succinato, bis(3-hidroxifenil)
fumarato, bis(3-hidroxifenil) maleato, bis(3-hidroxifenil) malato, bis(3-hidroxifenil) itaconato, bis(3-hidroxifenil)
citraconato, bis(3-hidroxifenil) adipato, bis(3-hidroxifenil) tartrato, bis(3-hidroxifenil) azelato, bis(3-hidroxifenil)
sebacato y bis(3-hidroxifenil) ciclohexanedicarboxilato,y son especialmente preferibles bis(3-hidroxifenil)
succinato, bis(3-hidroxifenil) adipato y bis(3-hidroxifenil) sebacato.

[0014] ElI método de produccion del compuesto representado por la formula general (2) no se limita
especificamente, pero es producido, por ejemplo, haciendo reaccionar un haluro de acido dicarboxilico
representado por la siguiente férmula general (4):

X R X
e
0 0 ... @

(donde R es un grupo alifatico divalente que tiene un numero de carbonos de 1-16, y X es un atomo de halégeno)
con un compuesto representado por la siguiente formula general (5):

HO OH
cee e (5)

en presencia o ausencia de una base, donde los grupos -OH son meta para producir la férmula general (2).

[0015] En la férmula general (4), R tiene el mismo significado que R en la férmula general (2), y X es un atomo de
halégeno. Como atomo de halégeno, son preferibles un atomo de cloro y un atomo de bromo.

[0016] Como el compuesto representado por la formula general (4) se mencionan dicloruros de acido
dicarboxilico alifatico como dicloruro de malonilo, dicloruro de succinilo, dicloruro de fumaroilo, dicloruro de
maleoilo, dicloruro de glutarilo, dicloruro de adipoilo, dicloruro de suberoilo, dicloruro de azelaoilo, dicloruro de
sebacoilo, dicloruro de 1,10-decanodicarbonilo, dicloruro de 1,12-dodecanodicarbonilo, dicloruro de 1,16-
hexadecanodicarbonilo y similares; dicloruros de acido dicarboxilico cicloalifatico como dicloruro de
ciclohexanodicarbonilo, dicloruro de ciclohexenodicarbonilo y similares; dibromuros de acido dicarboxilico
alifatico como dibromuro de malonilo, dibromuro de succinilo, dibromuro de fumaroilo, dibromuro de maleoilo,
dibromuro de glutarilo, dibromuro de adipoilo, dibromuro de suberoilo, dibromuro de azelaoilo, dibromuro de
sebacoilo, dibromuro de 1-10-decanodicarbonilo, dibromuro de 1,12-dodecanodicarbonilo, dibromuro de 1,16-
hexadecanodicarbonilo y similares; y dibromuros de acido dicarboxilico cicloalifatico como dibromuro
ciclohexanodicarbonilo, dibromuro ciclohexenodicarbonilo y similares. Entre ellos, son preferibles el dicloruro de
malonilo, dicloruro de succinilo, dicloruro de adipoilo, dicloruro de azelaoilo, dicloruro de sebacoilo, dibromuro de
malonilo, dibromuro de succinilo, dibromuro de adipoilo, dibromuro de azelaoilo y dibromuro de sebacaoilo.

[0017] El compuesto representado por la férmula general (5) es resorcina.

[0018] Como base usada en la reaccion del compuesto representado por la formula general (4) con el compuesto
representado por la formula general (5) se usan normalmente bases organicas como piridina, -picolina, N-
metilmorfolina, dimetilanilina, dietilanilina, trimetilamina, trietilamina, tributilamina y similares.

[0019] Cuando el compuesto representado por la férmula general (4) se hace reaccionar con el compuesto
representado por la formula general (5), una ratio molar del compuesto representado por la férmula general (4) al
compuesto representado por la férmula general (5) es normalmente 1:4 - 1:30.

[0020] Cuando el compuesto representado por la férmula general (4) se hace reaccionar con el compuesto
representado por la formula general (5), puede usarse un solvente con el fin de disolver los materiales de partida.

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2558 763 T3

Como solvente pueden usarse las bases organicas antes mencionadas en su estado natural y otros solventes
organicos que no obstaculicen la reaccion. Como ultimo solvente se menciona éter como éter dimetilico, dioxano
o similares.

[0021] Cuando el compuesto representado por la férmula general (4) se hace reaccionar con el compuesto
representado por la férmula general (5), la temperatura de reaccion es normalmente de -20°C - 100°C.

[0022] EI compuesto representado por la formula general (2) y obtenido de la reaccién antes mencionada puede
aislarse de la mezcla de reacciéon mediante un método conocido. Se menciona un método en el que la base
organica y el compuesto representado por la formula general (5) usado para la reaccidon y ademas un solvente
organico si se usa para la reaccion son evaporado y secados por una operacion de destilacion al vacio o similar,
un método en el que se afiade un solvente pobre para el compuesto representado por la formula general (2) a la
mezcla de reaccion para llevar a cabo reprecipitacion, un método en el que se afiade agua y un solvente
organico inmiscible en agua a la mezcla de reaccién para extraer en una fase organica, etc. Ademas, en algunos
casos, puede ser purificado por recristalizacion.

[0023] Como solvente pobre para el compuesto representado por la formula general (2) normalmente se usa
agua. Ademas, como solvente organico inmiscible en agua se usan ésteres como acetato de etilo, acetato de
butilo y similares; y cetonas como metil isobutil cetona, diisobutil cetona y similares.

[0024] Cuando se usa resorcina como el compuesto representado por la formula general (5), puede obtenerse
una composiciéon compuesta principalmente del compuesto representado por la féormula general (2) y que
comprende el compuesto representado por la férmula general (2) y el compuesto representado por la férmula
general (3).

[0025] R en la férmula general (3) tiene el mismo significado que R en la férmula general (2), y n es un nimero
entero de 2-6.

[0026] Por ejemplo, la composiciéon obtenida usando resorcina en la reaccion arriba mencionada y comprende el
compuesto representado por la férmula general (2) y el compuesto representado por la formula general (3)
normalmente incluye un 60-100% en peso del compuesto representado por la formula general (2) , un 0-20% en
peso del compuesto representado por la formula general (3) donde n es 2, un 0-10% en peso del compuesto
representado por la férmula general (3) donde n es 3, y aproximadamente un 10% en peso en el total de los
compuestos representados por la formula general (3) donde n es 4-6. La ratio de estos compuestos puede
controlarse ajustando una ratio molar del compuesto representado por la férmula general (4) a resorcina.

[0027] La composicion que comprende el compuesto representado por la formula general (3) también puede
aislarse de la mezcla de reaccién que los contiene del mismo modo que el método de aislamiento del compuesto
representado por la férmula general (2).

[0028] En caso de que la composicion contenga no menos del 60% en peso del compuesto representado por la
férmula general (2), la adherencia curada por humedad cuando se esta combinando con caucho y es adherido se
mejora. En vista de la mejora de la adherencia curada por humedad, el contenido del compuesto representado
por la férmula general (2) es mas preferiblemente 70-100% en peso, aun mas preferiblemente 80-100% en peso.

[0029] El compuesto segun la invencion y la composicién que contiene dicho compuesto como componente
principal tienen la caracteristica de mezclarse facilmente con un componente de caucho en comparacién con la
resorcina o la resina RF. Por lo tanto, la composicién de caucho que comprende el compuesto segun la invencion
y la composicion que contiene dicho compuesto como componente principal tienden a provocar escasamente
eflorescencia en comparacion con la composiciéon de caucho que comprende resorcina o la resina RF. Esto se
presume debido al hecho de que el compuesto segun la invencién y la composicién que contiene dicho
compuesto como componente principal son bajos en polaridad en comparacién con la resorcina y la resina RF.
Ademas, la composicién de caucho que comprende el compuesto segun la invencion y la composicion que
contiene dicho compuesto como componente principal son excelentes en la estabilidad de adherencia
independientemente del periodo de almacenamiento. Por tanto, el compuesto segun la invenciéon y la
composicion que contiene dicho compuesto como componente principal son Utiles como mejorador de la
adherencia.

<Ejemplo>

[0030] La invencion se describira en detalle en relaciéon con los siguientes ejemplos, ejemplos de referencia y
ejemplos comparativos, pero la invencion no queda limitada a estos ejemplos.

(Ejemplo 1)
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[0031] Se mantiene una solucion de 330,6 g (3,0 mol) de resorcina en 600,0 g de piridina por debajo de 15°C en
un bafio de hielo, y se dejan gotear 54,9 g (0,30 mol) de cloruro de adipoilo de manera gradual en la solucion.
Tras el goteo, la temperatura de la mezcla de reaccion resultante es elevada a temperatura ambiente y se deja
reposar durante todo un dia y noche para completar la reaccion. A partir de la mezcla de reaccion, se extrae por
destilacion piridina bajo una presion reducida, y al residuo resultante se le afiaden 1200 g de agua y se enfria en
hielo para precipitar un deposito. El depésito precipitado es filtrado y lavado con agua, y el cuerpo humedo asi
obtenido es secado en vacio para obtener 84 g de un polvo blanco/amarillo claro. El polvo es tratado mediante
una cromatografia liquida facilitada con una unidad preparativa bajo las siguientes condiciones para retirar de la
mezcla una elucién que contiene un componente principal. Se recupera un cristal precipitado por la
concentracion de la elucion mediante filtracion y se seca un vacio para obtener un cristal que tiene un punto de
fusion de 140-143°C. Como resultado de un analisis con HPLC, este cristal es bis(3-hidroxifenil) adipato con una
pureza del 98%.

[0032] Las condiciones de HPLC preparativa son las siguientes:

Columna: Shim-pack PREP-ODS (fabricada por SHIMADZU Corporation)
Temperatura de la columna: 25°C

Solucion eluyente: medio mixto de metanol/agua (85/15 (% en peso))
indice de flujo de la solucién eluyente: 3 ml/min.

Detector: Detector de UV (254 nm).

[0033] Ademas, los datos de identificacion de bis(3-hidroxifenil) adipato se muestran de la siguiente manera:

Datos de espectro MS

El(Pos.) m/z=330

Datos de espectro IR

3436 cm-1 : grupo hidroxilo

2936 cm-1 : alquilo

1739 cm-1 : éster

Se muestran datos de espectros RMN en la Tabla 1-1 y Tabla 1-2.

Tabla 1-1
RMN C
Simbolo | Valor medido (ppm)
® 23,7
® 33,1
) 109
® 1121
112,8
® 129,8
® 151,4
@ 158,2
171,5
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Tabla 1-2
RMN H
Atribucién Ratio protones
Simbolo | Valor medido (ppm)
a 1,7 -CH2- 2
b 2,6 -CH2- 2
[ 6,4-6,7 =CH 3
d 7,2 =CH 1
e 9,7 -OH 1

(Ejempilo 2)

[0034] Como resultado del analisis con HPLC en 84 g de un polvo obtenido llevando a cabo la misma reaccion
que en el Ejemplo 1, el contenido de bis(3-hidroxifenil) adipato en el polvo es de 89% en peso. El polvo contiene
ademas un 7% en peso de un compuesto de n=2 en un compuesto representado por la siguiente féormula (6) (en
lo sucesivo denominado como un oligdmero), 2% en peso de un compuesto de n=3 en el compuesto
representado por la formula (6), y 2% en peso de resorcina como material de partida. El compuesto representado
por la férmula (6) se identifica mediante cromatografia liquida-espectrometria de masas (LC-MS).

0
H/{/O\©/O\H/\/\/U\04n/©\m4
0 e o s e (6)

[0035] Las condiciones de medicion del espectro MS son las siguientes:

Rango de masas: 200-2000 uma (1,98+0,02 s)
Método de ionizacion : ESI (Electrospray)
Modo: positivo

Capilar: 3,15 kV

Cono : 35V

Tmp. S.B. :150 °C

Tmp. desolv. : 400 °C

Multi : 650 V

N2 :750 L/h

n=2:551,1 [M+H]+, 568,2 [M+NH4]+
n=3:771,2 [M+H]+, 788,2 [M+NH4]+
n=4:1008,3 [M+NH4]+

n=5:1228,3 [M+NH4]+
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[0036] Las condiciones analiticas de la HPLC son las siguientes:
1. Analisis de bis(3-hidroxifenil) adipato y resorcina

Columna: A-312 ODS de YMC Company

Temperatura de la columna: 40°C

Solucion eluyente: metanol/agua = 7/3 (pH se ajusta a 3 con acido fosférico)
Deteccion: UV (254 nm).

2. Anadlisis del oligébmero

Columna: A-312 ODS de YMC Company

Temperatura de la columna: 40°C

Solucion eluyente: acetonitrilo/agua = 8/2 (pH se ajusta a 3,5 con acido acético)
Deteccion: UV (254 nm).

(Ejempilo 3)

[0037] Se repite el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1 excepto que la cantidad de resorcina es de 176,2 g
(1,6 mol), la cantidad de piridina es de 400 g y la cantidad de cloruro de adipoilo es de 73,2 g (0,40 mol) para
obtener 118,6 g de polvo. Como resultado del analisis con HPLC, el polvo contiene 73,4% en peso de bis(3-
hidroxifenil) adipato, 13,9% en peso del compuesto de n=2 representado por la férmula (6), 3,0% en peso del
compuesto de n=3 representado por la formula (6), 0,8% en peso del compuesto de n=4 representado por la
férmula (6), 0,2% en peso del compuesto de n=5 representado por la férmula (6) y 2,9% en peso de resorcina
como material de partida.

(Ejempilo 4)

[0038] Se mantiene una solucion de 440,4 g (4,0 mol) de resorcina en 405,0 g de piridina por debajo de 15°C en
un bafio de hielo, y se echan 62,0 g (0,4 mol) de dicloruro de succinilo gota a gota de manera gradual en la
solucion. Tras el goteo, la temperatura de la mezcla de reaccion resultante es elevada a temperatura ambiente y
se deja reposar durante todo un dia y noche para completar la reaccion. A partir de la mezcla de reaccion, se
extrae por destilacion piridina en vacio, y al residuo resultante se le afiaden 1800 g de agua y se enfria en hielo,
durante lo cual el liquido se nubla totalmente y se separa en dos fases. La extraccion se lleva a cabo afiadiendo
200 g de agua y 600 g de acetato de etilo a una fase oleosa. La fase organica resultante es lavada cinco veces
con agua fria y después secada con sulfato de magnesio. A continuacion, se extrae por destilacion el acetato de
etilo para obtener un cuerpo viscoso, que es cristalizado afiadiendo 500 g de tolueno, es filtrado, lavado con
tolueno y después sometido dos veces a aglutinacion con 1L de agua. El cuerpo humedo resultante se disuelve
en 100 g de metanol, es reprecipitado afiadiendo 1L de agua, se filtra, lava y seca para obtener 82,3 g de polvo
amairillo claro. Como resultado del analisis con HPLC, se descubre que un componente principal del polvo es un
componente que tenia un area del 91,0%. Ademas, el polvo contiene un 0,7% en peso de resorcina. Como
resultado del analisis estructural, se descubre que el componente principal del polvo es bis(3-hidroxifenil)
succinato.

[0039] Ademas, los datos de identificacion de bis(3-hidroxifenil) succinato se muestran de la siguiente manera:

Datos de espectro MS

El(Pos.) m/z=302

Datos de espectro IR

3361 cm-1 : grupo hidroxilo

2984 cm-1 : alquilo

1732 cm-1 : éster

Se muestran datos de espectros RMN en la Tabla 2-1 y Tabla 2-2.
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Tabla 2-1
RMN C
Simbolo | Valor medido (ppm)
® 30,1
1) 109,9
o 113,5
114
@ 130,8
® 153,1
® 159,6
@ 172,7
Tabla 2-2
RMN H
Atribucién Ratio protones
Simbolo | Valor medido (ppm)
a 3 -CH2CH2- 4
b 6,5-6,7 =CH 6
[ 7,2 =CH 2
0

(Ejempilo 5)

[0040] Se mantiene una solucion de 330,3 g (3,0 mol) de resorcina en 303,7 g de piridina por debajo de 15°C en
un bafio de hielo, y se gotean 71,7 g (0,3 mol) de dicloruro de sebacoilo de manera gradual en la solucion. Tras
el goteo, la temperatura de la mezcla de reaccion resultante es elevada a temperatura ambiente y se deja
reposar durante todo un dia y noche para completar la reaccion. A partir de la mezcla de reaccion, se extrae por
destilacién piridina en vacio, y al residuo resultante se le afaden 250 g de agua y se enfria en hielo para
precipitar un deposito. El depdsito precipitado es filtrado y lavado con agua, y el cuerpo humedo resultante es
secado en vacio para obtener 102,8 g de un polvo blanco/amarillo claro. Como resultado del analisis con HPLC,
se descubre que un componente principal del polvo es un componente que tiene un area del 98,7%. Ademas, el
polvo contiene un 0,2% en peso de resorcina. Como resultado del andlisis estructural, se descubre que el
componente principal del polvo es bis(3-hidroxifenil) sebacato.

[0041] Ademas, los datos de identificacion de bis(3-hidroxifenil) sebacato se muestran de la siguiente manera:

9



10

15

20

25

30

35

Datos de espectro MS
El(Pos.) m/z=386
Datos de espectro IR

ES 2558 763 T3

3380 cm-1 : grupo hidroxilo

3000-2800 cm-1 : alquilo de cadena larga

1732, 1749 cm-1 : éster

Se muestran datos de espectros RMN en la Tabla 3-1 y Tabla 3-2.

Tabla 3-1
RMN C
Simbolo | Valor medido (ppm)
0) 26
30,1
® 30,2
34,96
© 34,05
® 110
113,5
© 113,8
® 130,8
@ 153,2
159,6
® 174
Tabla 3-2
RMN H
Atribucién Ratio protones
Simbolo | Valor medido (ppm)
a 1,4 -CH2- 8
b 1,7 -CH2- 4
c 2,6 -CH2- 4
d 6,4-6,7 =CH 6
e 7,2 =CH 2
¢ 0
@ ® @a
HO Oﬁ@]/\/\/\/\)\o
@ . @ @a
d ® ® b
d
®
e

10

OH
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(Ejemplos de referencia 1-5)

[0042] Cada una de las composiciones producidas en los Ejemplo 1-5 se usa como un compuesto de ensayo y
se mezcla y muele con caucho segun la féormula de composicion mostrada en la Tabla 4 para preparar una
composicion de caucho sin vulcanizar, y después medir y evaluar la resistencia a eflorescencia, viscosidad
Mooney, adhesividad justo tras la composicion y la adhesividad tras dejar el caucho compuesto. Se muestran los
resultados en la Tabla 4.

(Resistencia a eflorescencia)

[0043] Después de que la composiciéon de caucho sin vulcanizar sea almacenada a 40°C durante 7 dias, se
observa visualmente si el ingrediente de composicion esta separado en la superficie del caucho, lo cual es

valorado mediante 0, Ay X.

O : El ingrediente de composicion no esta separado en la superficie.
A : El ingrediente de composicién esta parcialmente separado en la superficie.
X : El ingrediente de composicion esta separado en toda la superficie.

(Viscosidad Mooney)

[0044] Se midié ML(1+4)130°C de la composicion de caucho sin vulcanizar segun JIS K6300-2001. Cuanto mas
pequenio el valor numérico, mejor el resultado.

(Test de adherencia)

[0045] Se disponen cables de acero (estructura 1x5, diametro del cable: 0,25 mm) latonados (Cu: 63% en masa,
Zn: 37% en masa) en paralelo unos a otros a un intervalo de 12,5 mm y son revestidos con cada una de las
composiciones de caucho desde ambos lados de los mismos e inmediatamente vulcanizados a 160°C durante 15
minutos para preparar una muestra que tenga una anchura de 12,5 mm. Tras extraer el cable de acero de la
muestra segun ASTM-D-2229 para la siguiente adhesividad, el estado de revestimiento de caucho es observado
visualmente y representado por un valor de 0-100% como indicador de la adhesividad. Cuanto mas alto es el
valor, mejor es la propiedad. La adherencia inicial se mide justo después de la vulcanizaciéon. La adherencia
curada por humedad se mida cuando a 70°C y una humedad de 100% RH durante 4 dias tras la vulcanizacion.

(Ensayo de estabilidad de adherencia)

[0046] Un cuerpo compuesto cable de acero - caucho de un estado sin vulcanizar formado mediante
revestimiento de los cables de acero con cada una de las composiciones de caucho se deja reposar en una
camara de humedad y temperatura constantes de 40°C y 80% RH durante 7 dias y después es vulcanizado a
160°C durante 15 minutos para medir la adherencia inicial como indicador de la estabilidad de adherencia.

(Ejemplo comparativo 1)

[0047] Se prepara una composicion de caucho segun la misma féormula de composicion que en los ejemplos de
referencia excepto que la composicion segun la invencién no se usa como compuesto de ensayo y se evalian
las propiedades de la misma. Se muestran los resultados en la Tabla 4.

(Ejemplo comparativo 2)

[0048] Se prepara una composicion de caucho segun la misma férmula de composicion que en los ejemplos de
referencia excepto que se combinan dos partes en masa de resorcina en la formulacién de caucho base como
compuesto de ensayo y se evallan las propiedades de la misma. Se muestran los resultados en la Tabla 4.

(Ejemplo comparativo 3)

[0049] Se prepara una composicion de caucho segun la misma féormula de composicion que en los ejemplos de
referencia excepto que se combinan dos partes en masa de resina RF en la formulacién de caucho base como
compuesto de ensayo y se evalian las propiedades de la misma. Se muestran los resultados en la Tabla 4.
Ademas, la resina RF se prepara por el siguiente método.

[0050] En primer lugar, se cargan 1100 g de agua, 1100 g (10 mol) de resorcina 'y 1,72 g (10 mmol) de acido p-
toluenosulfonico en un matraz de cuatro cuellos equipado con un tubo de enfriamiento, un agitador, un
termoémetro, un embudo de decantacion y un tubo para la introduccién de nitrégeno, y después se calienta a
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70°C. Se afiaden 477 g (5,9 mol) de solucién de formalina 37% gota a gota durante 2 horas y la temperatura se
mantiene durante 5 horas para completar la reaccion. Tras la finalizaciéon de la reaccion, se afiaden 4 g de una
solucion acuosa de hidréxido de sodio 10% y se neutraliza, y a continuacion, el dispositivo de enfriamiento es
sustituido con un condensador de reflujo de tipo Dean-Stack. A continuacion, se eleva la temperatura a 150°C al
tiempo que se elimina por destilacion el agua, y se elimina mas agua bajo una presion reducida de 20 mmHg
durante 1 hora para obtener la resina RF. La resina RF asi obtenida tiene un punto de reblandecimiento de
124°C y un contenido de resorcina residual de 17%.

(Ejemplo comparativo 4)

[0051] Se prepara una composicion de caucho segun la misma féormula de composicion que en los ejemplos de
referencia excepto que se combinan dos partes en masa de un poliéster mixto descrito en JP-A-7-118621 en la
formulacion de caucho base como compuesto de ensayo y se evallan las propiedades de la misma. Se muestran
los resultados en la Tabla 4. Ademas, se prepara poliéster mixto segun el Ejemplo 1 de la publicacién antes
descrita.

[0052] En un matraz de cuatro cuellos de 300 ml equipado con un condensador de reflujo y un termémetro se
cargan 108,9 g (0,99 mol) de resorcina, 131,4 g (0,90 mol) de acido adipico, 222,0 g (2,175 mol) de anhidrido
acético y 0,54 g (0,5% en peso a resorcina) de piridina, y el interior del matraz es purgado con nitrégeno, y
después la mezcla se remueve a temperatura ambiente durante 15 minutos y se calienta a 100°C y es acetilada
a esta temperatura durante 2 horas. A continuacioén, el sistema es calentado al tiempo que se elimina por
destilacion un acido acético subproducto del sistema, y madurado a 140°C durante 1 hora y en mayor medida a
240°C durante dos horas. A continuacion, se continia la maduracién a 240°C bajo una presion reducida (50
mmHg). La mezcla de reaccién resultante es descargada en un plato de porcelana para obtener 195,6 g de
cuerpo tipo caramelo ocre. El cuerpo de tipo caramelo es cristalizado de manera gradual amasando con una
varilla de vidrio. Como resultado del analisis, el cristal contiene un 0,1% en peso de resorcina, 0,5% en peso de
monoacetato de resorcina y 0,8% en peso de diacetato de resorcina. Como resultado de la medicién en el peso
molecular a través de cromatografia de permeacion sobre gel (GPC), el peso molecular medio en peso es
aproximadamente 30000 (conversion a PS).
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REIVINDICACIONES

1. Un compuesto representado por la siguiente formula general (2):

HO~_. 0 R 0 OH
urT

(donde R representa un grupo alifatico divalente que tiene un nimero de carbonos de 1-16).

2. Un compuesto segun la reivindicacion 1, donde R en la formula general (2) es un grupo alquileno que tiene
un numero de carbonos de 2-10.

3. Un compuesto segun la reivindicacion 1, donde R en la férmula general (2) es grupo etileno, grupo butileno o
grupo octileno.

4. Una composicion que comprende un 60-100% en peso del compuesto representado por la férmula general
(2), un 0-20% en peso de un compuesto representado por la siguiente féormula general (3) en la que n es 2, un 0-

10% en peso de un compuesto representado por la siguiente férmula general (3) en la que n es 3 y un 0-10% en
peso de un compuesto representado por la siguiente formula general (3) en la que n es 4-6:

YT

(donde R es un grupo alifatico divalente que tiene un nimero de carbonos de 1-16 y n es un nimero entero de 2-
6).

5. Una composicion segun la reivindicacion 4, donde R en la férmula general (2) y la formula general (3) es un
grupo alquileno que tiene un niumero de carbonos de 2-10.

6. Una composicidon segun la reivindicacion 4, donde R en la formula general (2) y la formula general (3) es
grupo etileno, grupo butileno o grupo octileno.

14



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

