10

"Po-'-32,693 !
. B.A. 37094/65 763

3306490

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 27 de agosto de 1,966 con el nim. 330.640
en A
ESPATK A
por VEINTE afios

a nombre de THE DISTILLERS COMPANY LIMITED, entidad briténi-
ca, establecids en 12, Torphichen Street, Edimburgo, Escocia.

por:
" MEJORAS EN LA PRPARACION DE COMPOSICIONES DE REFUERZO DEL

CAUCHO ™

El presente invento se refiere a composiciones de
refuerzo del caucho, a una mezcla de caucho vulcanizable que
comprende caucho, un sigtema vulcanizador y una composicién
de refuergzo del caucho, ¥y a productos de caucho vulcanizados
obtenidos vulcanizando dichas mezclas de caucho vulcanizay

bles.

A todo lo largo de la memoria se entiende como cau
cho el caucho natural o un caucho sintético susceptible de
vulcanizacién, por ejemplo con azufre. Ejemplos de dichos

cauchos sintéticos son los cauchos obtenidos polimerizando
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o0 copolim:rizando compuestos di-olefinicamente insaturados
para dar polimeros o copolimeros que contienen suficiente
insaturacién para permitir que tenge lugar la vulcanigacidn.
Ejemplos bien conocidos de cauchos sinteticos son poliisopre
no, polibutadieno, policloropreno, copolimeros de butadieno/
estireno, copolimeros de butadieno/acrilonitrilo, copolime-
ros de isobutileno/isopreno y terpolimeros de etileﬁo/propi-
leno en los que el tercer componente contiene al menog dos
LTUpos etilenicamente insaturados.

Ei refuerzo de articulos de caucho vulcanizados por
la adicidén de resinas de refuerzo a las mezeclas de caucho
vulcanizables a partir de las cuales han de ser formados,
es bien conocido. Una clage conccida de resinas de refuerzo
consiste en resincs de novolaca fenolicas. En la solicitud de
patenie britdnica ndmero 8.551/65 del 27 de febrero de 1965
ge describe una composicidén de refuerzo del caucho que com-—
prende un dador de formaldehido y una composicidn fenolica
reactiva que contiene o consiste en una resina de fenol/azu-
fre.

Un objeto del presente invento es crear nuevos ¥
mejorados medios para el refuerzo de productos de caucho vul-
canizedosg. Un objeto mds es crear medios mejorados para el
refuerzo de productos de caucho vulcanizados en los gque la
compogicidn de refuerzo pucde ser preparada facilmente.

Correspondientemente, el presente invento se refie-
re a una composicidn de refuerzo del caucho que comprende un
dador de formaldehido y el producto de reaccidén de una resina
fendlica etilenicamente insaturada y azufre o un cloruro de
azufre, estando caracterizada dicha resina fenolica por el

hecho de que cvando es mezclada con el dador de formaldehido
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ds capaz de reaccionar paraz p}oducir un producto termoendu—~
recido,

Ljemplos de resinas f.onolicas etilenicamente insa-
turadas apropiadas son resinas de novolaca gue contienen
dobles enlaces stilenicamente insaturados en su estructura
molecular. Por una resgina de novolaca se entiende & lo lar-
£0 de esta memoria un producto termoplastico que ha sido
formado heciendo reaccionar un fenol o mezcla de fenoles
que tienen en promedio mag de dos posiclones libres orto- o
para con relacidn a un grupo hidroxilo fenolico, con menos
de una proporcién molar de un aldehido. Dichas reaoéiones
se llevan a cabo usualmente bajo condiciones de condensa-
cidn 4cidas.

La resina fenolica ingaturada puede ser, por ejer
plo, el producto de reaccion de una resina de novolaca sga-
furada con un compuesto etilenicamente insaturado para dar
un producto que retiene la capacidad de la resina de novola-
ca para reaccionar con un dador de formaldehido para dar un
producto termoendurecido y que incorpora la insaturacidn del
compuesto insaturado. Por c¢jemplo, se puede obiener una re-
gina de novolaca apropiada esterificando o eterificando una
resina de novolaca convencional con un agente egsterificador
o eterificador que contenga insaturacién etilenica., Ejemplos
particulares son log producios obtenidos esterificando una
resina de novolaca convencional con dcidos etilenicamente
insaturados ‘bales como los decidos grasos de aceite de linaza
0 los acidos grasos de aceite de tall, o eterificando una
resina de novolaca convencional con alcoholes etilenicamente
insaturados.

Se pueden obtener ademds resineas de novolace insa- -
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turadas apropiadas condensando un fenol que tiene una cadena
lateral etilenicamente ingaturada con un aldehido bajo con-
aiciones de reaccidn productoras de novolaca. Si sc desea,
la condensacibn se puede llevar a cabo en la presencia de
un fenol que no contenga insaturacibén etilenica. Ejemplos
de fenoles insaturadog apropiados incluyen alquenilfenoles
mono=-sustituidos y meta-alqueniIfenoles que estan gustitul-
dos adicionalmente en solamente una posicidén orto o para
con relacién al grupo hidroxilo fenolico. Fenoles insatura-
dos preferidos incluyen los fenoles tales como cardanol que
pueden ser obtenidos a partir de aceite crudo o parcialmente
refinado de cascara de nuez de anacardo, y los polifenoles
espaciados insaturados que se describen en la solicitud de
patente britédnica nidmero 31.173/65,del 22 de julio de 1.965.
Otras resinas fenolicas insaturadas apropiadas
gson los productos de reaccidn de resinas fenolicas satura-
das, por ejemplo un resol, con un compuesto insaturado para
dar un producto que retiene parte de.la insaturacién y tam-
bidn grupos que estdn disponibles para reaccidén con un dador
de formaldehido para dar un producto termoendurecido. Simi-
larmente, el producto de reaccidén de una resina fenolica
saturada, por ejemplo un resbl, con un compuesto insaturado
gue retiene la insaturacidn, puede ser hecho reaccionar con
un fenol o con otra resina fenolica o0 resina novolaca para
dar un producto capaz de reaccionar para dar una resina ter-
moendurecida con un dador de formaldehido. Alternativamente,
se pueden obtener resinas fenolicas insatbturadas condensando
primeramente un fenol que tiene una cadena lateral etilenica-
nente insaturada con no menos de aproximadamente una propor-

cidn molar de aldchido, bajo condiciones esencialmente alca-
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Jinas. El resol asi producido puede ser condensado conjunta-
mente entonces, por cjemplo, por medio de un aldehido o un
dador de aldchido con un renol saturado o insaturudo para
dar una resina fenolica que incorpors muchsa cantided , cuan-
do toda, de la insaturacién de los compuestos insaturados
originales, ¥y que puede ser convertida en un producto termo-
endurecido por reaceidn con un dador de formaldehiao.

Reoginas fenolicas insaturades del tipo antes des-
crito reaccionan fucllmente con azufre o con clorures de
azufre para dar productos de reaccidn apropiados para su u—
tilizacidn en cl presente invento. La temperatura a la que
el azufre o el cloruro de azufre reacciona con la regina
fenolica inszturada wepende de la naturaleza del primero.

Bl azufre reaccionard wentro de un amplio margen de temperae
turas, preferiblemente en el margen de 120 o 1602C, mientras
que el cloruro de azuire reacciona a la temperatura ambien—
te 0, si estd disuelto en un disolvente, a temperaturas ma-
yores, por ejemplo de T020. Se escogen prcferiblemente condi-
ciones de reaceidén que producen poco o ningun desprendimien~
t0 de sulfuro de hidrogeno nocivo al misuo {iempo que predu~
cen una reaccidn convenientemente rdpida entre la resina y
el compuesto de azufre. Lus condiciones alcalinas tienden

a aumentar la foriucién de sulfuro de hidrogeno.

Por ejemplo una novolace de cardanol/fenol/formal
dehido y una novolaca de cardanol/52-53 m-cresol/formaldehi-
do reacciona facilmente con azufre a aproximadamente 1609C,
La reaccidn estd suficientemente completz en aproxzimadamente
una hora y hay poco o ningun desprendimiento de sulfuro de
hidrozeno nocivo. 4 aproximademente 15092C el periodo de

regecidn se extiende normelmente a 2 1/2 a 3 horas e igual-
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mente hay poco o ningun desprendimiento de sulfuro de hi-
drogeno. Se crece que esto es debido a la adicién Ael azu-
fre a los dobles enlaces en la resina fenolica inéﬁﬁurada.

Las resinss etilenicamente insaturadas saﬁmgeneral~
menie solid.s a la temperatura ambiente y +tienen por ejemplo
un punto de reblandedmiento de bola y anillo en el margen
de 80 a 1059C.

La proporcidén de resina fenolica etilenicamente
insaturada a azufre en la mezcla de reaccidén en que-se forma
el producto de reaccidén con azufre puede ser variada amplia~
nente, perc es conveniente que el producto de reaccibén fi-
nal contenga de aprowimacamente 0,25 a aproximadamente 2,75
dtomos=gramo de azufre combinado por unidad de peso molecu~
lar de la resina fenolica inssturada, equivalente a cada do~
ble enlace originalmente disponible para reaccidn, es decir
de 0,25 a aproximadcmente 2,75 ditomos~gramo de azufre com-
binado por equivalente griumo de bole enlace de resina fe-
nolica etilenicamente insatiurada. El azufre en escesc puede
ser separudo de la mezcla de reaccidn para preporcionar un
producto de reaccidén con azufre substancialmente exento de
aaufre sin reaccionar.

Bl producto Ge reaccidn de resina fenolica insatu-
rada y azufre puede ser hecho reaccionar conjuntamente, dig-
persado en masa fundida o mezelado de otra manera con otras
resinus fenolicas incluyendo resin:..s de novolada y resinas
que contienen un componente de polifenol espaciado o un com=-
ponente derivedo total o parcialmente de, 0 por reaccién con
aceite crudo o refinzsdo, de cascara de nuez de anapardo con
tal qgue la resina final sea capaz de dar, o de ser modificada

para dar, un producto termoendurecido por reaccibn con el
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dodor de formaldehidoc.

Un procedimiento para la produccidn de un margen
preferido de productos de reaccién iuplica le esteviiicacién
de resinas de novolaca derivadus del Tenol (C6H5OH) 0 de la
mezcla comercialmente disponible conocida como 52/53 m-cre-
sol con acidos grasos de aceite de tall en una proporcidn
en peso desde 95 partes de novolaca para5 partes de Zeidos
esterificadores a 65 partcs de novolaca por 35 partes de 4ci-
dos esterificadores. ILa resina de novolaca insaturadt resul-
tante es calentada a 1602C con azufre apropiadamente con apro
zimadamente 5 a aproximadamente 15 partes respectivamente en
peso de azufrc por 100 paries en peso de resina.

De la maners mas conveniente, el dador de formal-~
dehido es un compuesto solido que actua como una fuente de
formaldehido bajo las condiciones utilizadses en le vulcaniza—
cién del caucho. El dador preferido de formaldchido es hexa-
metilenotetramina. La cantidad de dador de formaldehido pre—
sente es suficiente peru formar un producto termoendurecido
por reaccidn con el producto de reaccidn con azufre de mas
apropiadamente, cuando e emplea hexametileno tetraamina,
dota estd presente ¢n una cantidad en peso correspondlente
a 6 a 15% en peso del producto de reaccidn.

Un nuevo aspecto del presente invenio es una mezcla
de caucho vulcanizable gue comprende un caucho, un sistema
vulcanizador y lus composiciones de refuerzo del caucho de
acuerdo con el invento,

Ios composiciones de refuerzo del caucho pucden
ser afladidas al caucho de acuerdo con una cualguiera de lag
teenicas bien conocidas en la materia para aficdir resinas

de refuerzo a los cauchos,
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i Dichas composiciones pueden ser incorporadas en el
caucho al mismo tiempo gue log aditivos de composiéiép usua-
les en maguinaria convencional. La dispersidn de la composi-
cibn, por ejemplo cuando se¢ utilizan dos rodillos de calandra,
puede ger ayudads fundiende la composicidn con el caucho sobre
los rodillos a una tenmperatura que no estd apreciblsmente por
aebajo del punto de reblandgcimiento de la composiciu. Dicha
fusidn se lleva a cabo preferiblemente antes de afiadir el sis-
teme vulcanizador para evitar el riesto de vulcanizacidn pre-
vige

Proporciones en peso apropiadas en las gque las com-
pogiciones de refuerzo se utilizan en mezclas de caucho de
acuerdo con ¢l presente invento son las siguientes: 1 a 100
partes vor cada 100 partes en peso de caucho; se prefiere uti-
lizar de 1 a 30 vartes, ‘

Los producfos de caucho vulcanizados formados a par-
tir de los mezclue de caucho vulcanizables que contienen las
composiciones de refuerzo del caucho de acuerdo con el presen-
te invento, tienen excelentes propicdades. Espezifilcamente,
se pueden oblener aumcntos marcados en la dureza y/0 en el mb-
dulo, ¥y la exicnsidn de los zumentos puede ser mayor que la
que se puede logrur con rugincs de refuerzo del caucho del ti-
po de novolaca convencionales. Ademds, la reduccidn en la resis
{tenecia a la traceidn, que acompafia frecuentemente a marcados
aumentos en la dureza y/o en el modulo cuando estos seobtlenen
por la adicidn de proporciones significativas de resinss de re-
fuerzo del caucho del tipo de novolaca, puede ser hecha minima
por la utdlizacidén de lus composiciones de refuerzo del caucho
del presente invento. iluevas indicuciones de las excelentes

propiedades que se pueden obtener a partir de productos de cau-
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cho culvanizados formados a partir de mezclas de caucho vul-
canizables que conticnen lag composiciones de refuerzc del
caucho de acuerdo con el prescnte invento se pueden encontrar
partiendo de la considerucién del comportemicnto de la elasti-~
cidad y la acumulazcidén de calor de Goodrich. Especificamente,

cuando se utilizan bajis proporciones de las compoumiciones de

. refuerzo del caucho, particularmente con caucho de cotireno/

vutadieno, sc pueden obtener una mejora en la elusticidad y
una reduccidn en la acumulccidén de calor. Ademds, con. propor-
clones algo mas altas de lac composiclones de refuerzo del
caucho, particularmente con caucho de estireno/butadieng, la
disnminuciéy de la elesticidad y el aumento en la acumulacidn
Ge calor que acompaifian frecuentemente a los auw entos en la
dureza, pueden ger hechos mininos.

Los giguientes ejemplos ilustran la fabricucidn de
composiciones de refuerzo del caucho de acuerdo con el presen—
te invento y zu utilizacidn en la produccidn de productos de
caucho vulecanizados. En estos ejemplos se describen dos mez—
clas vulcanizables de caucho reforzado y productos vulcaniza-
dos obtenidos a partir de los mismas, con respecto a las di-
versas composiciones de resinas de refuerzo. Las preparaciones
de estos dos tipos de productos de caucho se describen segui-
damente como procedimientos A y B respectivamente. La acumula-
cién de calor Goodrich citada en alguna de las siguientes ba~
blas de resultados de ensayo se mide de acuerdo con el proce—
dimiento deserito en A.5.T.I. (Am., Soc. Testing Materiales) D
623 52 T,

Procedimicnto A: Cien partes en peso de un czucho de

estireno/vutadienoc vendido bajo el nombre comercial "Intol

1502" fueron masticadas en un molino de laboratorio de mezcla
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v de laminacidén de caucho de dos rodillos y despues fueron
compuestas con tres partes en peso de oxido de zine, 1,5
partes en peso de Zcido estearico, 50 paries en peso-de un
agente de carga de negro de humo vendido bajo el nombre co-
mercial "Philblack O" y con 10 6 20 partes en peso de la com-
posicidn de resina de refuerzo de acuerdo con el presente in-
vento. Al completarse esta operacidn el produeto 00m§uesto

fue retirsdo de los rodillos y se hizo pasar suficiente vapor
de apua a traves de los rodillos para permitir que la tempera-
tura del compueito en ulberior molienda se eleve bastante rapi-
damente haste aproximadesmente 902C o hasta la temperatura Gel
punto de reblandecimiento de bola y anillo de la resina, de am-
bas la que sea maor. Bl compuesto fue vuelto a colocar sovre
los rodillos ¥y se continuo la molicda bajo estas condiclones

de temperatura elevada dur:snite nuevos 3 minutos para fundir

la resina. Al final de este periodo @l compuesto y los rodillos
fueron dejedos enfriarss, y cuando estuvieron ifrios se mezcla-~
ron en el compuesto 2,0 partes en peso ue azufre y 1,1 partes
en peso de n-ciclohaxil-2-benzotiazil sulfenwmida (vendide ba=-
jo la murce comercial Santocure). EL compucsto fue extendido cn
léninag y dejudo reposar durante 6 a 24 horas antes de volver
a moler. Despues de volver a moler, el compuegto fue déjudo
reposar en la oscuridad durante 24 horas antes de vulcanizar
aurante 20 minutos a 1532C en una prensa de platos que no desa~
rrolla menos de 28 kg/cm2 sobre los moldes a lo largo de la

wlecaniz..cidn,

Procedimiento Bi:Este procedimiento iue el mismo que
el procedimiento A excepto gue la proporeién de N-ciclohexil~2-
benzotiazll sulfenanida (Sentocure) era de 1 parte en peso, la

vulecanizucldn se llevdé a cubo dursnte 35 ninutos a 1452C y la

- 10 -
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proporcidn de la composicidén de reruerzo de acuerdo con el

presente invento era de 5,0 partes en peso.

‘Bjemvlo l.- rreparseibn de novolsca csteriiicada mo-

diticuda con azuire 260 o de formalina (36,1% en peso/volu-
men de Tormaldehido), 350 g de 52/53-m~cresol y 2,1 g de deido

oxalico dihidratado (previumente disueltos en 1C ml dz ugua)

fueron car: adog en un mairas de wn litro y calentadces a reflu-
jo. e continud el reflujo durunte 1 3 /4 horas. Al final de
este periodo la presidn fue reducids a 16 cm de mercurio y la
resina de novoloca fue deshidratada hasta uns temperatura fi-
nal de 15028, 87 g de dcidos grasos de acietlc de tall vendi-
dos bajo ¢l nombre comercial Pamalt 4A (H.rculcs Powder Co.)
fucron ailididogs a la novelaca a aproxiuadamente 1502C. La nez-
cla fuc calentads bejo unc corriente de nitrogeno a 2602C y se
continuo la esterificucidn a esta temperciura durcnte 2 hores;
durante este periodo 2lgo0 de agua y de cresol sin reaccionar
se separd por de:tilacidn. Al final de este esterificaddn la
resina fue enfricda a 1602C v sc afiedieron 32 g de azufre. la
reaccidn a cote temperctura continud durante 1 horsy durante
este periodo se desprendic wolo una pecueiia camtidad de sul-
furo de hidro euno. A la conclusidn del periodo a 1609C el A
porducto de reaccidn con azufre fue enfriado ligeramente, fue
vertido sobre bandejus o cubetas planas y fue dej.do enfriar
a la t:mperciture ambiente. Bl producto enfriado tenia un punto
de reblandecimiento de 962C. Fue convertido cn una composicién
de rceina de refucrzo de acuerdo con el presente invento por
molienda h.sta un polvo fino con 10 partes de hexametilenoto~
tramina por cada 100 partes de producto. Esta composicidn es
citada en 1o ue gigue como composicidn 1.

Se prepararon —omposiciones de caucho rcforuado

- 1] -
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wtiligando la composicién I de acuerdo con el procedimiento

A. Ademds se prepararon composiciones comparativas dé_caucho
no utilizendo resina de rofuerzo y utilizando un agenté de re-
fuerzo de novolaca modificada vendido bujo la marca‘§qﬁercial
gellobond H 831) (marca comercial registrada). La resina de
novolaca contenia 7,4 vartes en peso de hexametileno ‘e tram-
na por cada 100 partes de resine. Estus composiciones de cau-
cho fueron ensayadas y los resultados estan dados en la
Tacla I.

TABLA T
Propicdades de cauchos reforzades - Proceso A,
Proporcidn y Hodulo de 100% Modulo de 2C0% Dureza
tipo de compo (kg/cm2) (kg/cm2) (2 B.S.)
slcdn de refuer

Z0.

Nada 35,0 91,0 7L

10 de Novolaca 35,35 91,0 80

10 de composicidn I 50,4 117,25 83 1/2
20 de Novolaca 58,8 112,7 89

20 de composicidn I 71,75 133,0 g1 1/2

Ia composicién de refuerzo del Ejemplo 1 fue ensaya-
de tambien de acuerdo con el proceso B, y tambidn se prepara-
rén composiciones compar tivas no utilizando resina de refuer~
Z0 ¥ uitilizando el agente de refuerzo de novolaca modificada
descrito en el parralo prccedente. Los resultados obtenidoes

estan mostrados en la Tabla II.
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Propiedades de cauchos reforzadog - Proceso B

Proporcidn y tipo Modulo de 300% Dureza Adqmulaci—

de composicidn de (kg/cm2) (2 B.S.) én de calo:

refuerszo Goodrich
(20)

Nada 140,7 72 1/2 - 78

5 de Novolaca 155,4 76 72

5 de composicién I 170,1 78 1/2 63

Biemplo 2.- Prevarccidén de novolwaca insaturada modi-

ficada con azufre.
150 g de cardznol tecnico (preparcdo por destila~

cidn a partir de liquido de cascara de nuez de anacardo par-
cialmente refinado 378 # de 52/53 meta—cresol, 300 g de for-
maline. (36,15 en peso/volumen de formeldehido) y 3 g de dcido
oxalico dihidratzdo previamente disuletos en 5 ml de agua fue-
ron cargados en wn matraz de 1 livro y calcntados a reflujo.
Se continuo el reflujo durante 2 1/2 horas. A la conclusidén

de este periodo la presibén fué reducida a 26 cm de mercurio y
la resina fué deshidratada h sta una temperztura final de 1502
C. Ia resina de novolace de cardanol/52-53 m-cresol/formaldehi
do fue dejada enfriar a 1352C y sc afiadieron 32 g de azufre.
Los reaccionantes fueron recslentados a 1602C y mantenidos
dentro del margen de temperatufas de 160-1652C durante 1 hora;
durante este periodo solo se desprendidé una pequefia cantidad
de sulfuro de hidrogeno. Al final & egte periodo el producto
de reaccidn con azufre fue enfriado ligeramente, fue vertido
en bandejas y fue dejodo enfriar a la temperaturs ambiente.

El producto enfriado tenis un punto de rsblandecimiento de
932C. Fue convertido en une comnosicidn de resina de refuer—

z0 de acuerdo con el presente invento moliendolo hasta un

- 13 -
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polvo fino coh 12 1/2 partes de hexametilenonetraamiqajpor
cada 100 partes de producto. Este producto es citadq'én lo
que sigue como composicién II. '

Se prepararon composiciones de caucho refofiado de
acuerdo con el procedimiento A. Ademds se prepararon.composi-
ciones comparativas de caucho no utilizando resina ds refuerzo
¥ utilizando el agente de refuerzo de novolaca modificada ci-
tado- anteriorrmente. Estas composiciones de caucho fueron ensa-

yadas y los resulitados estan dados en la Tabla III.

TABLA IIT
Propiedades de cauchos reforzados — Procedimiento &
Proporecién y de Liodulo de 1CO% Iliodulo de 2003 Dureza
composicidn de g/ cm2 kg/cn2 (e B.S.
refuerzo
Hade. 28,7 86,8 13
10 de Kovolace 37,5 96,6 82
10-de composicidén II 54,6 © 131,6 84
20 de TNovolaka 59,5 124,95 88 1/2
20 de composicidn IT 79.45 149,1 91 1/2

La composicién de refuerzo del Ejemplo 2 fune ensayade
tanblen de acuerdo con el Procedimiento B, y tambien se prepa-
raron composiciones comparctivas no utilizando resinas de re-
fuerzo y uiilizando el agente de refuerzo de novolaca modifica~
da descrito anteriormente. Los resultados obtenidos estan mos-
trados en la Tabla IV,
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Pacli IV
Y

Propiedades de cauchos rcforzados— Procedimiento B -

Proporeidn y tipo liodulo de 300% Dureza Acumulacién
de composicidn de (kg/cn2) (2 B.5.) de calor Gou
refuerzo odrich (2G)

Esta solicitud que corresponde a la prescutads en
Gran Bretaiia el 28 de agombo de 1.965 ne 37094/65 prov., se
acoge a log beneficios del art? 51 del vigente estatuto sobre
Propiedud Indusirial.
HNOoOTA

Los puntos de inveneddn propia y nueva que se pre-
sentan para que ge-n objeto de esta solicitud de patente de
invencidén en Espafia, por VEINTE afios son_los giguientes:

l.- Hejoras en la pmparacidén de composiciones de
refuerzo del caucho que compronden un dador de formaldehido
¥ el producto de reaccidén de una resina fenolica etilenicamen-
te insaturade y azufre o cloruro de azufre, estando caracteri-
zada dicha resina fenolina por el hecho de que cuando es mez-
clada con el dador de furmaldehido es capaz de reaccionar pa-
ra producir un producto termoendurecido.

2.~ lMejoras segiin la reivindicac én 1 en lus cuales
la resina fenolica es uwna resine de novolaca gue contiene do-
bles enlaces etilenicamente insaturados en su estructura mole-
cular.,

3.~ Mejoras segin la reivindicucidn 2 en las cuales
la resina de novolaca se obtiene esterificando o eterificando
una resina de novolaca convencional con un agente esterifica-
dor o eterificador que contiene insaturacidn etilenica.

4.~ Hejorus segin la reivindicacidn 2, en las cua=~

les la resina de novolaca se obtiene condensando un fenol que

- 15 -
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tiene una cadena lateral etilenicamente insaturade cen un
aldehido bajo condiciones de reaccidn productoras de.novola-
c2.

5.- Hejorus segun wna cualquiera de las preceden~
tes relvindicaclones en gue la resina femolica etil@hicamen-
te insaturada tiene un punto de reblandecimiento de bola y
anillo dentro del mergen de 80 a 1052C,

6.~ Hejoras segin una cualquiers de las pféceden—
tes reivindicaciones en que el producto de reaccidn .contiene
de 0,25 a 2,75 4tomos-gramo de azufre combinado pcr equiva-
lente gramo de doble enlace de resina fenolica etilenlcemen—
te insatureda.

T.~ lejores seglin una cuglquiera de las precedentes
reivindicaciones en que se obtiene el producto de reaceidn
calentando una resina fenolica etilenicamente insaturada con
azufre a una temperatura deniro del margen de 120 a 1609C,

) 8.- lejorcs segﬁn.una cuaiquiera de las preceden-
tes reivindicueciones en que el dador de formaldehido es un
compuesto solido.

9.- kiejor.s sesin la relvindicacidén 8 en gue el
dador de formaldehido es hexametllenotetraamina.

10.- lejorwes segin la reivindicacidn 9 en que la
hexametilenotetrasmine estd presente en una cantidad de 6% a
15% en peso del producto de reaccidn. .

11.- Hejoras en la preparacién de mezclas de caucho
vulecanizables, curachberizadas por comprender un caucho, un
sigtema vulcanizedor ¥y la composicidén de refuerzo del caucho
reivindicuda en una cualoulera de las precedentes relvindica-
ciones. '

12,- lMejoras segin la reivindicacidn 11 en que la

- 16 -
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proporcidén en peso de composicidn de refuerzo es de"l";a 30
partes por ca.a 100 partes de caucho.

13.~ liejores segin las reivindicaciones 11 6 12 en
que el caucho es un caucho de estireno/butudienc. '

li.~ Lejorss en la preparacidn de composiciones

“de refuerzo del caucho.

Tal y cono oe ha descrito en la liemoria que antece-
de, y con los iines .ue ¢ han cspeciticado.

Bgta liemoris consta de dlecislete hojas eperitus
a ndquina por wia sole carc. m '
Lodrid, 2 BS@'
oA,

Albe

TRR - 17 -
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