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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar PATENTE DE INVENGION EN ESPANA por 20 afios
a nombre de THE GENERAL TIRE & RUBBER COMPANY
entidad norteamericana

establecida en One General Street, Akron, Ohio 44%29,

Estados Unidos de América.

por: "UN METODO DE ADHERIR UN EIEMENTO DE REFUERZO DE
POLIAMIDA A UN COMPUESTO DE CAUCHO"
(Clase Internacional C09j)



10

15

20

25
1-6-74,

OBJETOS

Un objeto de la invencién es proporcionar
un bafio de inmersidn acuoso de una sola etapa, Gtil pa-
ra proveer un adhesivo para unir elementos de refuerzo
de poliamida a compuestos de caucho, por ejemplo, para
unir cuerdas de nildn para cubiertas de neumidticos a
caucho, para formar capas de armazén y de cinturoges de
refuerzo para fabricar cubiertas de neumdticos. tro ob
jeto es proporcionar elementos de refuerzo de poliamida,
por ejemplo, tales como los usados en las capas derlos
cinturones de refuerzo y en la armazdn de cubierfés de
neumdticos, con una pequefia cantidad de un adhesivo,
de tal modo que los elementos que conbienen adheéiﬁo
pueden ser unidos seguidamente a caucho al curar v se
caracterizan por exhibir un alto grado de adhereﬁcia.
Otro objeto es proporcionar un método para unifrfibras,
cuerdas etc, de poliamida, en particular de poliamidas
aromidticas, a compuestos de caucho usando un bafio mi-
co, ¥ el producto de dicho método. Estos y otros obje-
tos y ventajas de la presente invencién se hardn mds evi
dentes para los expertos en la técnica de la descripcidn
detallada y de los ejemplos de trabajo que figuran a
continuacidn.

SUMARTO DE IA INVENCION

Segin la presente invencién se ha descu-
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bierto que una composicién que comprende esencialmente
una dispersiém alcalina acucsa, por lo general de 100
partes en peso de un copolimero de vinil-piridina con -
propiedades como el caucho, de 2 a 28 partes en peso
aproximadamente de trimetilol-fenol, de 0,5 a 24 par-
tes en peso aproximadamente de un compuesto de resorcina
soluble en agua seleccionado del grupo que consbta de re
sorcina o un compuesto de resorcina-formaldehido ﬁé ég
durecible por calor, soluble en agua y termqpléstiéo'
(wma novolaca o resina novolaca, fusible), de O a 3 par
tes en peso aproximadamente, de un compuesto alcéliﬁo
seleccionado del grupo que consta de NH5 y WaOH, y de
170 a 1100 partes en peso aproximadamente de agua, es
muy 4til como sustancia de tratamiento, inmersién d de
recubrimiento para usar en wnir elementos de refuefzo
de poliamida a compuestos de caucho. Se aflade a Ja dis-
persién (o a uno o mis de los ingredientes de la dis-
persién antes de mezclarles) suficiente compuesto alca-
lino tal como NH3 acuoso o NaOH, para obtener el pH de-
seado, evitar la coagulacidén del litex y proporcionar
estabilizacién. Esto variard con la acidez de la resor
cina o la novolaca y el pH del litex, todo lo cual pue-
de variar de tanda a tanda. Dado que la cantidad de ca-
da. compuesto puede varia;, la, cantidad de compuesto al-

calino requerido puede variar también. Después de secar
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el adhesivo sobre el elemento de poliamida para elimi-
nhar el agua y curar por calor o fijar por calor el ad-
hesivo sobre el elemento, el elemento que contiene ad-
hesivo puede combinarse o calandrarse entonces con un
compuesto de caucho curable Y curarse el conjunto que re
sulta, habitualmente en un molde, para proporcionar un
estratificado que muestra grados de adherencia elevados.
Este bafio es muy eficaz para fibras tales como Fibér B.
Los bafios convencionales para fibras de poliamidé 6 ﬁi
16n no proporcionan grados de adherencia tan elevados
come los baiios de la presente invencidn, en particﬁiar
en lo que respecta a la Fiber B.

Ademds, el método presente lleva consigo
sblo wna etapa de inmersidén y el procedimiento ¢ método
puede ser variado para proporcionar la absorcidén o con-—
tenido de sdlidos deseados sobre la cuerda, variando la
concentracién del bafio o la velocidad de la cuerda a
través de dicho bafio, para proporcionar la cantidad ne-
cesaria para desarrollar la unidén al adhesivo requeri-
da. Asi pues, aun cuando la cuerda puede hacerse atrave
sar balos sucesivos de cantidades iguales o variables
de los productos anteriores para obtener la acumula-
cidn necesaria, esto es innecesario ya que pueden con-
sepguirse resulbtados satisfactorios en un baflo. Bafios

anteriores o posteriores de otras composiciones adhesi-

- -
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vas son immecesarios cuando se usa el presente bafio ad-

hesivo acuoso.

DISCUSION DE DETALLES ¥ REALIZACIONES PREFERIDAS

Bl elemento de refuerzo de poliamida o ni
1én de la presente invencidn, puede estar en forma de
monofilamento, fibras, hilo, haz de filamentos, hilo re
torcido, cordén o tejido. Ia poliamida puede ser wuna Do
liamida aromitica, una poliamida alifitica o una poliia-
nida que contiene tanto unidades alifdticas como aromi-
Gicas. Zstas amidas polimeras de cadena larga son sapa-—
ces de ser configuradas en filamentos y tienen grupos
amido recurrentes como parte integral de la cadena poli
mera principal. il ingrediente de poliamida puede ser
un homopolimero, un copolimero de bloques o al azar, o
una mezcla de dos o mas de tales polimeros. Ia poliami-
da tendra, habitualmente, regiones cristalina y amorfa.
Pueden sncontrarse presentes en pequenias cantidades en
estos polimeros, grupos diferentes del grupo amido, reg
pectivamente, incluyendo tales grupos: carbonato, urea,
uretano, éter, cetona, imidazol, oxazol y otros restos
que contienen oxigeno.

In general estas poliamidas de peso mole-
cular alto se obtienen haclendo reaccionar poliaminas,
tales como las alfa,omega-diaminas, semejantes a la

1,6-hexametilendiamina, la 1,5-pentametilendiamina y



la 1,8-octametilendiamina, con 4cidos policarboxilicos,
tales como dcido adipico, 4cido succinico, 4dcido £t4li-
co, 4cido cloroftdlico Yy semejantes. ILas poliamidas pue
den ser preparadas también por polimerizacidn de acidos
5 aminocarboxilicos, tales como el Zcido aminocaproico.
Pueden usarse también poliamidas de caprolactama ¥ dcido
p-aminobenzoico.
Las poliamidas aromiticas de peso molecu-
lar alto se obbienen por condensacidn de netafenilenodia
10 minas con dcido isoftélico o parafenilenodiaminas zon
dcidos tereftilicos §é m, P, U o-benzamidas o mezclas de
las aminas isbémeras enteriores con Acidos isémeros. Tam
bién es posible fabricar poliamidas usando los isémeros
antes mencionados con sustituyentes en los grupos feni-
15 lo, haldgeno (-Cl), alcohilo CCHB—)’ etc, o usar 4cidos
bifenilicos con diaminas o diaminas aromiticas y/o didei

dos en los que los nficleos aromiticos estin separados

por:
CH, 0
20 |7 [
-O-—-;—S—;N-—N;-CIIE—;~C-;—S—,
I [ | |
0 -C C - CH5 0
\0/
25
1-6-74.,
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En lugar de grupos fenileno, los polimeros pueden conte
ner parcial o btobalmente anillos heterociclicos.

Son ejemplos de tales productos poliliexa-
metileno adipamida, copolimeros de metafenilendiamina y
4dcido o cloruro de Acido tereftdlico o isoftdlico, po-
1i/bis~(4~amino-ciclohexil)metanododecamida/, polinarafe
nilentereftalamida procedente de fenilendiamina y cloru
ro de btereftaloilo, polihexametilentereftalamida, poli-m,
o p-benganida y semejantes. Son ejemplos de poliamidas
alifdticas que se encuentran disponibles en el comercio
el nilén 6 y el nildn 66. Son ejemplos de poliamidas
aromdticas "Nomex" y "Fiber B" (las "aromidas" o "arami
das").

Se prefieren las poliamidas aromdticas sin
téticas de cadena larga en que por lo menos 85/ de las
uniones amidicas estidn enlazadas directamente a anillos
aromdticos, que son muy cristalinas y que btienen un mé-

dule (gramos/denier) de 350 aproximadamente, por lo me

-7 -
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Las poliamidas y métodos de fabricacidn
de las mismas son bien conocidos como indican las Paten
tes de Estados Unidos Nos. 2.071.250; 2.071.253;

5 2.130,948; 2.244.521; 3.006.899; 3.094.511; 3.225,011;
3.232.910; 5.308.007; 3.464,878; 3.536.651; 3.629,053;
3.632.548; 3.660.361; ¥ 3.673.143; la Pabente Belga No.
726,050 la Patente Francesa No. 1.526.745; la Patente
Briténica No. 1.259.788; "Mechanics of Pneumatic Tires",

10 Clark, National Bureau of Standars, Monografia 122, De-
partamento de Comercio de Estados Unidos, publicada el
22 de Noviembre de 1971, piginas 225 a 238; v "Rmbber
World", Abril, 1972, pigina 56. Mis informacidn sobre
poliamidas, en especial las que se usan para fabricax

15 fibras, puede ser encontrada en "Encyclopedia of Polymer
Science and Technology", Intescience Publishers Givi-
sién de John Wiley and Sons, Inc. Nueva York, 1969, Vo-
lumen 10, piginas 347 a 460 y, mis particularmente en
lo que respecta a fibras de alto mbdulo, en "Chem Tech",

20 Preston, Noviembre, 1991, piginas 664 a 671; “imerican
Chem. Soc. Polym. Prepr.," Bach y otros, 11(1), 354(1970) ;
Journal of Polymer Science", Frazer y otros, parbte A,
volumen 2, piginas 1147 & 1169 (1964); v el "Tederal
Register" Volumen 37, No. 120, Junio 21, piginas 12243

25 v 12244,

1=G=71,
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51 tipo de latex de caucho usado en el ba
fio de inmersién para cuerdas de cublertas de neumdticos,
de esta invencidn, es un latex de un copolimero de una
vinil-piridina y uwna diolefina conjugada que tiene de 4
a 6 dtomos de carbono. £l ldtex de caucho es del tipo
descrito en la Pabtente de Estados Unidos No. 2.561.215
v comprende una dispersién acuosa de un copolimero de
50 a 95 por ciento en peso de una diclefina conjugada
que tieme de 4 a 6 atomos de carbono, 5 a 40 por cisn-
to de wna vinil-piridina y de 0 a 40 por ciento de un
estireno. Son ejemplos de vinil-piridinas adecuadas
2-vinil-piridina, 4-vinil-piridina, 2-metil-5-vinil-pi
ridina y 5-etil-2-vinil-piridina.

Para llevar a la prictica esta invenciédn,
se prefiere habitualmente usar un ldtex de un copolime-
ro de 60 a 80,5 en peso, aproximadamente, de 1,3-vubtadie
no, de 7 a 32,5 de estireno y de 5 a 225 de 2-vinil-piri
dina. Se obbtienen resultados excelenbtes usando un litex
de un terpolimero de 70/, en peso, aproximadamente, de
1,%5-butadieno, 1575 de estireno y 15/ de 2-vinil-piridi-
na, que posee un contenido total de sbélidos de 30 a 50%
en peso, aproximadamente., También pueden ser usadas meg
clas de latices tales como una mezcla de un latex de un
copolimero de propiedades como el caucho de 1,5~butadie

no/2-vinil-piridina y un lidtex de un copolimero de pro-
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piedades como el caucho de 1,3~butadienc/estirenoc, o una
mezcla de un latex de un copolimero con propiedades co-
mo el caucho de 1,3-butadienoc/estireno/2~vinil-piridina
y un latex de un copolimero con propiedades como el cau
cho de 4,54butaéieno/estireno, en tanto en cuanbto la pro
porcidn en tanto por ciento en peso de mondmeros toba-
les en los copolimeros se encuentre dentro de los inter
valos anteriormente especificados. Tl pH de los latices
debe ser similar y los tensioactivos y estabilizadowes
deben ser compatibles para evitar la coagulacibén al mez
clar los l&tices. Descubrimientos ulteriores de litices
de copolimeros de vinil-piridina con propiedades como

el caucho pueden ser encontrados en las Patentes de Ls-~
tados Unidos Nos. 2.615.826 y 3.437.122.

El trimetilol-fenol se prepara mediante
la reaccién de un exceso de formaldehido con fenol usan
do una cantidad catalitica de base (NaOll) bajo nitrdge-
no. Tl exceso de HECO conduce la reaccidén hasta un con-
tenido elevado de trimetilol-fenol (2,4,6-trimetilol-fe
nol) que es soluble en agua. El aldehido sin reaccionar
puede ser separado medlante ventilacidn a presidn redu~-
cida. Ia basec puede ser neutralizada con &cido hasbta un
pH de 7 aproximadamente. Al preparar el trimetilol-fe-
nol, después de haber sido afiadido al fenol el primer

mol de formaldehido, la segunda y tercera adiciones son

- 10 -
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nis faciles.

Bl compuesto de resorcina es resorcina o
una resina novolaca o novolaca de formaldehido-resorci-
na soluble en agua, termopldstica y no endurecible por
calor (sin agente de curado o agente de reticulacidn),
o sus mezclas. Las novolacas se preparan en condiciones
4dcidas medlante la reaccidn de resorcina y formaldehido
(o wn donador de formaldehido tal como el paraformalde-—
hido), para proporcionar compuesbos que btienen grupos
hidroxi fendlicos reactivos en vez de grupos metilol.
Ta proporcidn molar de resorcina a formaldéhido puede
variar dentro de un intervalo considerable proporcilonan
do novolacas Utiles en la prictica de la presente inven
cibén, aun cuande una proporcidén molar preferida de re-
sorcina a formaldehido es de 1:0,5 a 2,0 aproximadamen—
te. Esbos compuestos y métodos de fabricacidn de los
mismos son bien conocidos en la técnica.

Son ejemplos de compuestos de resorcina
que se encuentran disponibles en el comercio, resinas
novolaca solubles en agua conocidas como Arofene 779
(Ashland Chemical Co.) que tienen una proporcidén molar
de resorcina a formaldehido de 1/0,62 aproximadamente
v wna novolaca disponible en el comercio que comprende
una mezcla de aproximadgmente 15 partes en peso de re-

sorcina, 42,5 partes de dirresorcina-metano (R/EF/R) ¥y

-1 -
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42,5 partes de wna resina novolaca R/F de peso molecu~-
lar bajo de proporcidn molar R/T de 3/2 aproximadamen-
te.,

Dado que el compuesto de resorcina es &aci
do o se preparahbajo condiciones 4cidas, debe ser neu-~
tralizado o afladirse una cantidad suficiente de base
tal como NH,OH 6 NaOH, para evitar la coagulacién del
latex cuando el compuesto de resorcina se mezcla con
el latex, Aun cuando el latex es alcalino puede sec ne
cesaria todavia suficiente base adicional para evibar
tal coagulacidn o coagulacidén prematura y la consiguien
te incapacidad de usar el bafio apropiadamente.

Informacién sobre la preparacién de las
novolacas puede ser encontrada en "Encyclopedia de
Chemical Technology", Kirk-Othmer, Volumen 15, Segunda
Rdicidn, 1968, Interscience Publishers, Divisidn de
John Wiley and Sons, Inc., Nueva York, paginas 176 a
2083 "Technology of Adhesives", Delmonte, Reinhold
Publishing Corp., Hueva Yoxrk, 1947, péginaé 30 a 31;

v "Formaldehyde", Walker, A.C.S. Serie de Monografias,
Reinhold Publishing Corp. Nueva York, N.Y., Tercera 5Edi
cidn, 1964, paginas %36 a 339.

Se usa agua en cantidad suficiente para

proporcionar la dispersidn deseada de las particulas de

caucho o lédtex, para la solucidén del trimetilol-fenol ¥y

- 12 -
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del compuesto de resorcina, para reducir viscosidades,
¥ para el conbenido de sdlidos apropiado, para conse-
gulr la cantidad de s6lidos necesaria y la necesaria pe
netracién entre las fibras de la cuerda.

Basado en 100 partes en peso (peso seco)
del copolimero de caucho de vinil-piridina, o mezcla
del mismo, el bafio de inmersidn comprende generalmente
el caucho, de 2 a 23 parbes en peso, aproximadamentie,
del trimetilol-fenol, de 0,5 a 24 partes en peso apro-
ximadamente del compuesto de resorcina, de O a 3,0 par-
tes en peso, aproximadamente, de base soluble en agua
tal como l\TH3 o NaOH para'proporcionar un pH de 7,0 por
o menos y de 170 a 1100 partes en peso aproximadamente
de agua.

Con objeto de proporcionar datos nare el
adhesivo para cuerdas de cubiertas de newmiticos de es-
ta invencidn, se emplea un ensayo normal de traccibén en
I de una cuerda aislada, para defterminar la adherencia
esbatica, a temperatura ambiente y superior de la cuer-
da de cubiertas de neumadbticos revestida, al caucho. To-
dos los datos expuestos en esba Memoria, incluyendo los
ejemplos que siguen, se basan en condiciones de ensayo
idénticas, y todas las muestras de ensayo se preparan
v ensayan del mismo modo, por lo general conforme a la

Designacidn ASTH : D 2138-67.
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Con objeto de aplicar el adhesive de 1l4-
Tex a las cuerdas de un modo digno de confianza, se ha-
ce que las cuerdas atraviesen el bafio de inmersidn de
adhesivo mientras se mantienen bajo una pequefia tensién
5 determinada previamente y se hacen pasar a un horno de
secado donde son estiradas y secadas bajo una tensidn
determinada con anterioridad (aproximadamente 275 para
evitar el alabeo). i medida que las cuerdas salen del
horno entran en una zona de enfriamiento donde son en-
10 friadas al aire antes de aflojar la tensién. En cada ca
so las cuerdas recublertas con adhesivo que dejan el ba
fio de inmersién se secan en un horno a una temperatura
comprendida entre 93 y 2602C durante un periodo de tienm
po comprendido entre 5 y 300 segundos, mientras se en-
15 cuentra bajo alguna tensidn. ELl secado y/o el curado de
la cuerda tratada con adhesivo pueden ser efectuados en
uno o mis hornos durante tiempos, btemperaturas y tensio
nes diferentes. El tiempo en que la cuerda permanece en
el bafio de inmersion de adhesivo de una etapa, es de un
20 segundo o asi aproximadamente, o por lo menos durante
un periodo de tiempo suficiente para pernitir el humede
cimiento de la cuerda y la penetracidn de las fibras de
la cuexrda.
Z1 ensayo de traccidén en H de una cuerda

25 alslada se emplea entonces para determinar la adherencia

- 14 -



estdbica de las cuerdas de fibra sintébtica recubiertas
con adhesivo, secas, a caucho. In cada caso las mues-
tras de ensayo de caucho se preparan partiendo de la

misma composicidn de caucho de tipo normal, usando la

5 receta sigulente:
Material Partes en peso
Caucho natural 46,64

Copolimero de butadieno-estireno con
propiedades como el caucho, de 23,5
10 por bLérmino medio de estireno unido
(8BR-1500) 38,5
Polibutadieno (solucién polimerizada
BD, aproximadamente 935 1,4-cis, Raw
Mooney ML~4 a 1002C aproximadamente
15 40-50) 15,0

Negro de humo, horno de extrusidn rd-

pida 45,0

Silice hidratada (IIi~-Sil 233, Pittsburgh

Plate Glass) 15,0
20 Antioxidante BLE-25 (wn producto de reac

cibn a temperatura alta de difenilamina y

acetona, Naugatuck Chemical Division de

Uniroyal) 2,0
Aceite de tratamiento (una mezcla de
25 fracciones de petrdleo muy aromiticas) 5,0
1-6-74,

- 15 -
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Material Partes en neso

Oxido de zinc 3,0
Acido estedrico 1,5
Cohedur RTL (una mezcla 1:1 de resorci-

na y Cohedur A.(el éter pentametilico

de hexametilol-melamina) que es wn 1i-

quido viscoso incoloro que libera for-

maldehido por calentamiento. Naftone,

Inc.) 4,7
N-terc-~-butil-2-benzotiazol-sulfenamida

(Santocure NS, Monsanto Chemical Co.) 1,2
Azufre 3,0

En todos los casos las cuerdas que han de
ser ensayadas se colocan en posicilones paralelas en un
molde para muchos cordones del tipo descrito en 21 en-—
sayo de adherencia de traccidén en H de una cuerds ais-
lada ASTM designado D 2138-67, el molde se llena con
caucho sin vulcanizar de la composicidn anterior, man-
teniéndose las cuerdas bajo una tensidén de 50 gramos
cada una, y el caucho se cura %0 minutos a unos 15720
hasta el estado eldstico. Cada muestra de ensayo de
caucho tiene 6,35 mn de espesor y tiene mn empotramnien
to de cuerda de 9,55 mm.

Una vez curado el caucho, la pieza de cau

cho curada reticulada en caliente se saca del molde, se

- 16 -
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enfria y se cortan de dicha pieza muestras para el ensa
yo en H, estando comstituida cada muestra por una sola
cuerda embutida en caucho y teniendo cada extremo embu
tido en el centro de una proyeccidn o empobramiento de
caucho que tiene una longitud de 2,5 cm aproximadamente.
Ias muestras son envejecidas entonces al menos 16 horas
a temperatura ambiente. Ia fuerza necesaria para separar
la cuerda del caucho se debermina después a temperabura
ambiente o 1212C, usando un ensayador INSTRON provisto
de sujecciones para muestras. La fuerza mixima ev kilos
requerida para separar la cuerda del caucho es el valor
de la adherencia en I

Las cuerdas o tejidos recubiexrtos con el
adhesivo de la presente invencién usando el bafio de in-
mersidn de una etapa o Umico de esta invencién pueden
tener de 0,5 a 7,5 en peso (seco), aproximadamente de sd
1idos del bafio de inmersién de adhesivo sobre la cuer-
da, basado en el peso de la cuerda ¥y pueden ser usadas
en la fabricacidn de armazones, cinturones de refuerszo,
aletas y zonas de desgasbe de cubiertas de neumdticos
radiales, de pliegue diagonal o de pliegues oblicuos y
cinturén de refuerzo, cubiertas de neumdticos para ca-
niones, cubiertas para neumdticos de motocicletas ¥y bi-
cicletas, cubiertas de neumdticos para maquinaria pesa-

da y cubiertas de neumdticos de aeroplanos y, asimismo,

-17 -
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para hacer correas de transmisibn, correas en v, correas
transportadoras, mangueras, juntas elésticas, ubensi-
lios de caucho, lonas alquitranadas y semejarites.

Los ejemplos que siguen servirdn para ilus
trar la invencidén con mayor detalle a los expertos en
la téenica. En estos ejemplos las partes son parbes en
peso, a menos que se indique de otro modo,

EJEMPTO T
COMPOSICIONES DE BANOS DR TNMERSION DE CUERDAS

Material A B

Litex de caucho de vinil-piridi-

na (1) 100 g 100
Trimetilol-fenol (2) 5 g 10 g

3

Resina de resorcina-formaldehido (3) 5

o’
.y
o

Q

Hidréxido amdnico concentrado (283
de NH5 en HEO) 10 gotas 10 gotas
Agua 50 g 0 g
Parte del agua se usé para diluir el
trimetilol-fenol viscoso ¥y obtra parte, después de la
adicidén del hidrdxido amdnico, se usd para diluir la
resina de resorcina-Tormaldehido. Después de ésto se
mezclaron las soluciones diluildas con el litex de vi-
nil-piridina.
Se sumergieron entonces en los hafios an-

teriores cuerdas para cublertas de neumdticos de polia

- 18 -
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mida (4), y se trataron por calor bajo btensién (aproxzi-
madamente 2)3) a 2322C durante 90 segundos en aire, se
estratificaron con mezclas de caucho de tipo normal des
critas anteriormente, y se molded. Tl conjunto resulban
te fue curado durante %0 minutos a 1572C. Después de cu
rar, el conjunto se separd del molde, se enfrid y se en
sayd seglm el ensayo de adherencia en H anteriormente
descrito. Se obtuvieron las siguientes adherenciss ea H
para las cuerdas tratadas como se ha descrito anterior-
mente., Bailo A: 28,5 kg y Bailo B: 30,% kg,

Notas:

(1) Dispersién acuosa alcalina (pH 10,5 -
10,7 aproximadamente) de un terpolimero de 70 partes en
peso de 1,3-butadieno, 15 partes de esbireno y 15 par-
tes de 2-vinil-piridina, 417 en peso de sdlidos totales
(aproximadamente 38,5 en peso de sbélidos de caucho, el
resto tensiocactivos, estabilizadores, etc.).

(2) 60,5 de sbdlidos totales en H20, Union
Carbide Bakelite BRL-1031,

(%) 50,5 de sbélidos tobales en H2O, resina
novolaca de resorcina-formaldehido soluble en agua, pre
viamente formada, Koppers Co., Inc., Penacolite R-2170,

(4) Fiber B de du Pont (1500/3%), una po-
liamida aromdtica sintética de cadena larga (poli—p~fg

nilentereftalamida) en la que por lo menos el 8575 de

-19 -



10

15

20

25
1-6~-74,

las uniones amidicas estén enlazadas directamente a ani
1llos aromiticos, que es muy cristalina, y que tiene un

denier de 4500, una resistencia a la rotura de 81,5 kg,
una tenacidad de 18 gramos/denier, un alargamiento a la
rotura de 4%, un médulo de 350 gramos/denier, una tena—
cidad de lazo de 8,0 gramos/denier, un crecimiento y de
formacidén pléstica de 0,49% 1 gpd, 30 minutos, 2408C) y
una contraccidn de 05 a 1602C,

En lugar de preparar el adhesivo para cuexr
das de cublertas de neumdticos como se ha descrito ante
riormente en este ejemplo, el bafio de inmersidén puede
prepararse del siguiente modo: se afiade el amoniaco con
centrado al agua, entonces se disuelve la resina de re-
sorcina~formaldehido (forma seca) en la mezcla de agua-
-NHB’ a continuacién se afiade el litex de vinil-piridi-
na (413 de sblidos) y finalmente se afiade el trimetilol-
~fenol (como 305 de sblidos en HgO).

EJEMPIO IT

Bl método de este ejemplo fue el mismo
que el del Ejemplo I, con excepcidn de que las cuerdas
se sumergieron sélo en el Bafio de Inmersién B. Las cuer
das sumergidas y secas se curaron después y se ensaya-—
ron en el mismo tipo de mezcla de caucho y también en
el mismo tipo de mezcla de caucho con omisidén del Cohe

dur Rli, Se efectuaron ensayos de adhesidn en H en las

- 20 -
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mucstras curadas ¥ los resulbtados se muestran seguida-
mente en la Tabla I,
TABLA I

Adherencias en I en diferentes compuesbos v a diferen—

tes temperaturas

Mezcla Ha M™M®  Ha1210C
La misma del Ijemplo I 31,7 kg 24,5 kg

Ia misma del Ejemplo I
sin Cohedur RL 29,9 kg 22,6 ke

® Pemperatura Ambiente, unos 259C

BJEMPIO ITT

Ll método de esbe ejemplo fue el misro
del Ejemplo I anterior, con excepcién de que el Bafio B
se diluyd con mads agua para hacer descender el cconbeni-
do total de sbdlidos (8.T.) del bafio de inmersidn. Des-
pués de curar en el mismo tipo de mezcla de caucho se
llevaron a cabo ensayos de adherencia en H y los resul-
tados de los emsayos se indican en la Tabla II que figu

ra a continuacidn.

-2 -



TABIA TI

Influencia de los 8T sobre la adherencia en I

ST en % (del peso

de la dispersidn Adherencia a Adherencia a
acuosa) - . TA 1212C
5 17-1/2 30,8 kg 23,6 kg
15 30,8 kg 26,3 kg
13 31,7 kg 27,2 kg
LJEMPIO IV
10 1 método de esbte ejemplo fue el mismo

que el del Ejemplo I, B anterior, con la excepcién de
las variaclones en las concentracicnes del agua gue se
nuestran a coabinuacidn:

Composicidn del Bafio de Inmersidn

15 Tdtex de vinil-piridina (41,5 de sb6lidos totales) 100 g
Trimetilol-fenol (GO de sbdlidos totales en H20) 10 g

Resina novolaca de resorcina-formaldehido (507

de sbdlidos totales en H20) 10 g
Amoniaco concentrado (28 - 30,5 en H20) 10 gotas
20 Agua variable

A intervalos de tiempo, (envejecimiento),
la cuerda de poliamida se sumergid en los bafios de in-
mersidn de diferente contenido de sbélidos totales me-
diante dilucidn con agua, se tratd por calor a 2320C du

25 rante 90 sesundos ¥y se curd en el mismo tipo de mezclas

- 22 -
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normales. Se obbtuvieron las sigulentes adherencias en

H después del ensayo:
TABLA TTT
BNVEJECIMIENTO DE I0S BANOS

#dad del bafio Adherencia en H a TA v 121eC
S8élidos del bafio: '

(en peso) 17, 5% 15/% 155
Un dia 30,8 kg 30,8 kg 31,7 kg
(23,6)kg (26’5)kg (27’2)kg
tres dias 28,1 kg 28,1 kg 28,1 kg
(19,9)ks (20,1)kg (2C,4)kg
Siete dias 31,3 kg 21,7 kg 30,8 kg
Quince dias 29,0 kg 29,9 kg 29,4 kg
Cuatro semenas 20,4 kg 31,7 kg 30,4 kg

(18,6)kg (21,7)kg (22,6)kg.
Adherencias en H, en kg, Adherencias en calienbe indica
das mediante ( )
TA- bemperatura ambiente, unos 259C,

Los resultados de esbos ensayos muestran
que los bafios de la presente invencidén btienen una esba
bilidad de cuatro semanas por lo menos.

EJEMPIO V

Bl método de este Ejemplo fue el mismo
del Ejemplo IV anterior, y Gambién del Ejemplo I, B an
terior, con excepcidn de que la resina de resorcina-

~formaldehido usada fue reemplazada por otros compues-
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tos de resorcina en cantidades variables. la concentra
cién (sb6lidos o peso en seco) del compuesto de resorci-
na, se usa en la Tabla IV, que figura a continuaciln,

en vez del peso de la solucidén de resina. Los compues-
tos usados y los resultados del ensayo de adherencia en

H se muestran seguldamente:

TABLA IV

Compuesto de resorcina Partes # Adherencia en

H, ke, TA
Arofene 7209 (10) 6 g 30,
£032702-22,2 (11) 7,58 29,9
Arofene 779 (12) 2,5 & 31,7
Arofene 6714 (13) 2,5 g 30,
Resorcina 2,5 g 28,1

Compuesto de resorcina-for-
maldehido (Wovolaca)

(B/F = 2/1)° 5 ¢ 29,0
Compuesto de resorcina-for-
naldehido (Movolaca)

(®/F = 1/1)° 5

Compuesto de resorcina-for-

21,7

Jas)

maldehido (Wovolaca)
(R/F = 2/3)° 5

Compuesto de resorcina-for-

]

29,0

maldehido (Novolaca)

(R/F = 3/5)° 5 g 29,9

- D -



Wotas:

# = gramos (peso seco de la resina) por 100 partes
en peso del latex de vinil-piridina (41} de
s6lidos totales)

5 - moles de resorcina con respecto al formaldehi
do
(10) Ashland Chemical Co., resina novolaca de re-
sorcina-formaldehido no convertible por ca-—
lox.
10 (11) Igual que (10) proporciém molar de R:F 4:1,6
aproximadamente
(12) Igual que (10), viscosidad de 2500-4C00 =ps
a 2520, peso especifico 1,25-1,27 a 252C/259C,
pH 1,5-3,5 a 259C, y tanto por cientu de sbé6-
15 lidos 74-76 aproximadamente.
(13) Igual que (10), viscosidad de 1100-1400 cps
a 259C, peso especifico 1,23-1,26 a 2500/250C,
pH 1,0-%3,0 a 2520, y tanto por ciento de sb-—
lidos 72-76.
20 SJEMPTIO VI
Se prepard primeramente un bafio concen~—
trado para cuerdas de cubiertas de neumdticos, afiadien
do a 100 partes de un ldtex de vinil-piridina de 415
en peso de solidos Gobtales, en primer lugar 15 partes
25 de una solucidn al 30% de trimetilol-fenol (BRL 10%1) ¥y
1-6-74,
- 25 -
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después 5 partes de una solucidn acuosa de novolaca de
resorcina~formaldehido de 50,9 de sblidos totales (Pena-~
colite R 2170) que se habia alcalinizado primeramente
con algunas gobas de amoniaco concentrado, Ia viscosi-
dad del bafio acuoso que resulta (4075 de ST), que ini-
cialmente era de 12 centipoises (cp), aumentd a 20 cp
después de 20 dias y a 24,5 cp después de 31 dfas.

Se ensayaron las propiedades adhesivas
del bafio tomando una muestra del bafio, diluyéndola con
200 partes de agua a 15, en peso de sbélidos bLotales y
uséndola como bafio de inmersibén de cuerdas para Fiber
B. E1 baflo recién preparado mostrd wma adherencia en I
de 32,2 kg a TA., Después de 10 dias, la adherencia en H
fue de 31,3 kg a TA y después de 34 dlas, fue de 30,8
kg a TA,

Zn este ejemplo, excepto donde se indica,
los compuestos quimicos la cuerda usada, y los procedi-
mientos de tratamiento y emsayo, fueron los mismos que
en Ejemplo I, anbterior.

LJIEMPTIO VIT

El método de este Ejemplo fue el mismo
del Ejemplo I anterior, con excepcidn de que en los ba-
flos que contenian el latex de vinil-piridina se omitid
de la composicidn del bafio o bien la resina de resorci

na=formgldehido o el trimetilol-fenol. Ias adherencias

- 26 -
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en 0 obtenidas se indican a continuacidn:

Producto Partes en pe-~ Adherencias
850, &, en H 2500

Solucidn acuosa de brimeti

lol-fenol, sin resina de

R-T 1,5° 19,0 kg
Id. 3,00 19,5 kg
Id. 4, 5° 19,9 kg
Id. 6,0° 20,4 kg

Solucidn acuosa de resina novo
laca de resorcina~formaldehido,
condensada previamente, sin THF 7,59 23,6 kg

Td. 6,0° 24,9 kg

® Peso seco de THF o resina de R-F y basado en 100 g

del latex de caucho de vinil-piridina (415 de S.T.)

Zstos resultados muesbran que la omisidn
tanto de la resina de resorcina-formaldehido (o el com
puesto de resorcina), como del trimetilol-fenol del ba,
fio de inmersidén que contiene el létex de vinil-piridina
da como resultado una pérdida sustancial de adherencia
en H.

Asimismo en este ejemplo las cuerdas some
tlidas a traceidn procedentes del ensayo de adherencia

en Il estaban ligeramente- coloreadas, lo que gquiere de-

- 27 -
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cir que el fallo tuvo lugar principalmente entre la
cuerda ¥y la mezcla de caucho (de tipo normal). Por otra
parte con los bafios de inmersidén de la presente inven—
cibén las cuerdgs sometidas a traccidn procedentes del
ensayo de adherencia en H eran negras, cubiertas de cay
cho, lo que indica que el fallo tuvo lugar en la fase
de caucho (material de tipo normal).

BIEMPIO VIIT

Es posible usar un ldtex de estireuno-buta
dieno (por ejemplo SBR 2000) para sustituir parse del
latex de vinil-piridina, como se muestra en las cempo—

siciones de baflo de inmersidn siguientes:
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Ia cuerda y los compuestos quimicos usa-
dos (excepto el SBR 2000) ¥ los procedimientos de tra-
tamiento y ensayo empleados fueron los mismos que en el
Bjemplo I anterior.

SJEMPTO IX

El método de este ejemplo usd el bafio pa-
ra cuerdas de 15/ de sblidos totales del Ejemplo IV an-
terior. Las cuerdas fueron sumergidas, secadas ¥y cura-
das en la mezcla de caucho normal v fue ensayada como
en el Ejemplo I anterior. las cuerdas usadas fueron
cuerdas de nildén para cubiertas de neumaticos, en un ca
g0, ¥ cuerda de Dacron para cublertas de neuméticbs en
el otro caso.

Adherencia en H, 259C

Nilén 66, 840 denier (840/2/2, du Pont) 28,5 kg
Dacron /1300/3, poli(tereftalato de etile
no), du Pont/ 5,0 kg.

Estos resultados muestran que los babos
de la presente invenclidn pueden ser usados para otros
tejidos de poliamida, pero no son satisfactorios para
tejidos para cuerdas de cublertas de neumidticos de po-
liéster.

LJEMPIO X
Se mezcld un baiio alcalino acuoso, de

4055 aproximadamente de sdélidos totales, de 75% del la-
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tex de vinil-piridina y 257 en peso del lidbtex de SBR
2000, con cantidades diversas de BRL 1031 y Penacolite
R 2170, Véase el Ljemplo I, anterior. Ias viscosidades
de los bailos fueron observadas durante un periodo de
tiempo., Después de 30 dfas, los bafios se diluyeron

con agua hasta 157 de sdlidos botales y se usaron para
tratar por inmersién las cuerdas de Fiber B (1500/3) an
terior. ILas cuerdas tratadas por inmersidn se secaron
después bajo tensidn a 2329C durante 90 segundos, se
embutieron en la mezcla de caucho normal, como se indi-
ca en el Ejemplo I anterior, y se curaron. Al enséyar
las cuerdas embutidas en caucho, curadas, dichas cuerdas
mostraban adhesiones en H a temperatura ambiente de
28,5 a 29,8 kg. Z1 envejecimiento por secado de las cuer
das embubtidas en caucho (1499C durante 24 horas bajo ni
trégeno en un recipiente herméticamente cerrado), redu-
jo las adherencias en H a temperatura ambiente aproxi-
madamente 1,4 kg, Bl envejecimiento en himedo de las
cuerdas embutidas en caucho, curadas (1499C durante 24
horas en agua bajo nitrégeno en un recipiente hermética
mente cerrado) redujo las adherencias en H a temperatu-

ra ambiente a 20,4-21,7 kg.

-3 -
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BJEMPTO XTI
El método de este ejemplo fue semejante
al del Ejemplo X anterior. IEn primer lugar, se prepara-
ron mezclas del liatex y diversas cantidades de BRL 1031,
5 Después de envejecer durante 11 dias, se afladié Penacoli
te R 2170 neutralizada pars proporcionar un contenido
de sblidos totales de 40,7 aproximadamente para el bafio
de la dispersidn alcalina acuosa. Los baflos se diluye-
ron enbonces con agua para proporcionar bafios de 155
10 de sdbdlidos. Entonces se sumergieron en esbtos bafios de
15,5 de S.T. cuerdas de Fiber B (1500/3), se secaron y
vulcanizaron en la mezcla de caucho normal como se indi
ca en el Ijemplo X anterior. Los resultados de los ensa

vos se muestran a conbtinuacibn:

1-G-74.,
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EJEMPIO XIT

Tos métodos de este ejemplo fueron seme-

Jantes a los de los Ejemplos X y XI anteriores: el bafio
alcalino acuoso-contenia 157 de sbélidos totales; se usd

5 la misma mezcla de latex; y se usaron 15 partes en peso

(seco) de BRL 10%1 por 100 partes en peso (seco) de la

mezcla de caucho. Se usaron niveles diferentes de Pena-

colite R 2170 alcalina (peso seco por 100 partes de cau

cho seco) y de resorcina. Los bafios fueron envejecidog

10 antes de sumergir las cuerdas de Tiber B (1500/3); 7 el
tratamiento, secado, embutido en caucho, curado y ensayo

de las cuerdas es el mismo que el de dichos Bjemplos.

TABL. VIT

Adherencias en H después de Bnvejecer los PRafios

15 Componente de resina Adherencias en II,
ke, TA

Penacolite R 2170, 0,625 por ciento,

(a) 28,5

Penacolite R 2170, 1,25 por ciento,

(B) 31,7
20 Penacolite R 2170, 1,56 por ciento,

(B) 20,8

Resorcina, 1,25 por ciento, (B) 29,4

Resorcina, 1,56 por ciento, (B) 29,0

(4) Baflo envejecido 5 horas a 509C, viscosidad 14 a 15

25 Ch.

1=G=7lk,
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(B) Bafio envejecido & horas a 500C, sin cambio de vis-
cosldad medible.
BEJEMPTO XTIIT

Se prepard un bafio de una dispersidn o
emulsién alcalina acuosa, como se indica en el Ejemplo
I anterior, que contenia 100 partes en peso (seco) del
caucho de vinil-piridina, 9,8 partes en peso de la Te-
sina novolaca de resorcina-formaldehido (Penacolite R
2170), 0,7 partes de NI,0H, 17,6 partes de trimetilol-
-fenol (BRL 1031) y 673 partes de agua., Se hicieron pa
sar a través del bafio cuerdas de Fiber B (1500/3) v se
secaron en un primer horno bajo 3,2 kg de tensibn a
1972C durante 120 segundos. Seguidamente se hicieron pa
sar las cuerdas a través de un segundo horno bajo 6,8
g a 24620 durante 90 sepundos. Parte de las cuerdas
fueron enbtonces embutidas en la mezcla de caucho y se
curaron. Los resulbados de los ensayos, como en el
ijemplo I amterior, fueron los siguientes:

In adhevencia en H a TA fue de 26,1 kg

Bl mbdulo fue 439 gramos/denier

Ensayo sobre cuerda que conbenia adhesivo secada -
sin embutir en caucho. El ensayo fue el ASTM Partbe
24, D885-21, modificado (el mbédulo inicial de la
cuerda sumergida y secada se calcula en la porcién

de 3 a 4 g/d de la carga conbra la curva de alarga-

- 36 -
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miento, en vez de al alargamiento del 10 debido =a

que la Fiber B se rompe a un alargamiento de 54

aproximadamente).

La resistencia a la rotura fue de 87 kg. Bl ensayo

fue el ASTM Parbe 24, DB885-15 sobre cuerda qué con-

tenia adhesivo, seca- sin embubir en caucho.

Repitiendo el método de este ejemplo con
temperaturas promedias de 149 - 1772C en el primer hor-
no, a tensiones de la cuerda de Fiber B (1500/3) de
0,45, 1,8 v 3,2 kg, los mbdulos obbenidos fueron 389,
425 7 413 ¢/d (promedio 409) y las resistencias a la ro
tura obtenidas fueron 91,5, 91,5 y 87,4 kg (90,1 ko de
promedio), respectivamente. De modo semejante, con ten
siones promedias de la cuerda de Fiber B (1500/3) de
0,45 - 3,2 kgs en la cuerda en el primer horno & tempe-
raturas del primer horno de 149 y 1772C, los mbédulos ob
tenidos fueron 389 y 428 g/g (promedio 409) v las resig
tencias a la rotura obtenidas fueron 89,7 ¥ 91,1 kes
(90,1 kgs de promedio), respectivamente. Tas adherencias
en II promedias a temperatura ambiente para estos ensayos
fue de 24,5 kg,
Con fines de comparacidén se usbd un siste-

ma de 2 bafios. Il primer bafio comprendia una dispersién
alcalina acuosa (aproximadamente 1.6 de sbélidos) de Aero

sol OT (un tensioactivo), 2-vinil-pirrolidona, un epbxi

7 -
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do (un derivado epoxidico soluble en agua, derivado de
la glicerina, que tenia un equivalente de epbéxido de
150-170 ¥ una viscosidad de 120-200 centipoises) y
NaOH. El segundo baflo comprendia una dispersién alcali-
5 na acuosa (aproximadamente 22 de sélidos) 100 P. en pg
so del caucho de vinil-piridina anterior, 0,3 por cien~
to de un desespumante, 3,2 por ciento de NHQQH v 17.53
por clento de resina de resorcina-formaldehido (propo;
cibdn en partes en peso 11/6) catalizada con NaOH, Ias
10 cuerdas de TFiber B (1500/3) fueron sumergidas en el pri
mer baflo y después se secaron a una tensidn de 0,45 -~
3,2 kg a 149-1772C durante 120 segundos en un primer
horno después de lo cual fueron secadas a 24620 duran—
te 45 segundos bajo una tensién de 6,8 kg. Seguidamente,
15 las cuerdas sumergidas y secas se sumergieron en el se-
gundo bafio y se secaron a 2462C durante 45 segundos a
una tensidén de 6,8 kg. Al ensayarlas se obbtuvieron los
resultados siguientes:
Adherencias en H, temperatura ambiente: 28,5 - 29,4
20 kg, promedio 29 kg.
16dulos: 328-356, promedio 338 g/d
Resistencia a la rotura: 85,2 - 88,3, promedio 86,5
ke,
Los mbédulos aumentados de las cuerdas su-
25 mergidas de la presente invencidn pueden conducir a me-
1-6-74,
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jor desgaste de la zona de rodadura cuando se usan en
los cinturones de refuerzo de cubiertas de neumdticos
radiales o de pliegue oblicuo.

Si Dbien en los ejemplos anberiores, los
elementos de refuerzo de poliamida que contienen adhesi
vo pueden ser adheridos a una mezcla vulcanizable de
caucho natural, caucho de polibutadieno v copolinercs de
bubtadieno-estireno con propiedades como el caucho, cu-
rando los mismos en combinacidn, conjuntamente, es evi-
dente que dicho elemento de refuerzo de poliamicda que
contiene adhesivo, curado por calor, puede ser adherido
a otros materiales vulcanizables con propiedades como
el caucho, curando o vulcanizando el mismo en comvina-
cidn con el caucho, tal como uno o mds de los cauchos
anteriores asi como btambién cauchos nitrilicos, cau-
chos de cloropreno, poliisoprencs, cauchos de vinil-ni
ridina, cauchos acrilicos, cauchos de isopreno-acrilg
nitrilo y semejantes y mezclas de los mismos. figbos
cauchos pueden ser mezclados con los ingredientes de
composicidén habituales que incluyen azufre, Acido es-
tedrico, 6xido de zinc, Oxido de magnesio, acelerado-
res, antioxidantes y otros ingredientes del curado,
que entran en la composicidén del caucho, y aguellos ma
teriales semejantes bien conocidos por los experdos en

la téenica de los cauchos parbiculares que se estdn em
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~ WGWEIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva
aue se presentan para gue sean objeto de esta soli-
citud de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE
afios, son los que se recogen en las reivindicacio-
nes siguientess

12.- Un método para adherir un elemento
de refuerzo de poliamida a un compuesto de caucho,
nue comprende tratar dicho elemento con una coMmpo-
sicidn que comprende esencialmente una dispersidn
alcalina acuosa de 100 partes en peso de un copolime~
ro de vinilepiridina con propiedades como el caucho,
de 2 a 28 partes en peso aproximadamente de trimeti-
lol-fenol, de 0,5 a 24 partes en peso aproximadamen-
te, de un compuesto de resorcina, por lo menos, so0=-
luble en agua, termopldstico ¥y no endurecible por
calor, seleccionado del grupo que consia de resorcina
¥ una novolaca de resorcina—formaldehido, de 0 a 3

partes en peso aproximadamente de un compuesto alca-

- ho -



lino seleccionado del grupo que consta de NH3 y
NaOH y de 170 a 1100 partes en preso de agua, ca-
lentar dicho elemento tratado a una temperatura
y durante un perfodo de tiempo suficiente para
5 eliminar sustancialmente la totalidad del agua
de dicha composicién y dejar sobre dicho elemen-
to un adhesivo curado por calor en una cantidad
comprendida entre 0,5 y 7 en peso (seco) aproxi-
madamente, basada en el peso de dicho elemento de
10 refuerzo, combinar dicho elemento de refuerzo que
contiene adhesivo secado y curado por calor, con
un compuesto de caucho sin vulcanizar, y vulcani-
zar el mismo.
2%.. Un método segin la reivindica-
15 cidn 1%, que comprende tratar dicho elemento con
una composicidn que comprende esencialmente una dis-~
?f_? persidn acuosa alcalina de 100 partes en peso de
: un copolimero de vinil-piridina con propiedades
;’! como el caucho, de 2 a 28 partes en peso aproxi-
‘,‘iO madamente, de trimetilol-fenol, de 0,5 a 24 par-

R tes en peso aproximadamente de por lo menos un com—
puesto de resorcina, soluble en agua, termopldsti-
co y no endurecible por calor, seleccionado del gru-

T Po que consta de resorcina y una novolaca de resor-

.25 cina~formaldehido, de 0 a 3 partes en pPeso aproxi-
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madamente, de un compuesto alcalino seleccionado
del grupo que consta de NH3 Yy NaOH, y de 170 a
1100 partes en peso aproximadamente de agua, ca-
lentar dicho elemento tratado bajo tensidn a una
temperatura de 93 a 2602C durante un tiempo com-
prendido entre 5 y 300 segundos para eliminar sus-
tancialmente la totalidad del agua de dicha composi~
cién y dejar sobre dicho elemento un adhesivo cu-
rado por calor en una cantidad comprendida entre
0,5 y 7% en peso (seco) aproximadamente, basado
en el peso de dicho elemento de refqerzo, combinar
dicho elemento de refuerzo que contiene adhesivo
secado y curado por calor, con un coﬁpuesto de caucho
sin vulcanizar, y vulcanizar el. mismo.

3%.~ Un método segin la reivindica-
cidn 2%, en el que dicho copolfmero de vinil-piri-
dina con propiedades como el caucho, es un copoli-
mero de 60 a B0% en peso aproximadémente, de 1,3-bu-
tadieno, de 7 a 32% en peso aproximadamente, de es-
tireno y de 5 a 22% en peso aproximadamente, de 2~-vi-
nil-piridina y donde dicho compuesto de resorcina
se prepara haciendo reaccionar resorcina con for—
maldehido en la proporcidn molar de 1:0,5 a 2, aproxi-
madamente.

ba.- Un método segin la reivindicacidn

- b2 .
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3%, en el que dicho copolimero es una mezcla de un
terpolimero de ly3-butadieno, estireno y Zevinil-pi-
ridina y un copolimero de 1,3~butadieno y estireno.
5%.- Un método segin la reivindica-

cidn 3%, en el que dicho elemento de refuerzo es una
cuerda de una poli-p-fenilentereftalamida aromética,
gsintética, de cadena larga lineal, en la que al menos
85% de las uniones amfdicas estdn enlazadas directa-
mente a anillos arométicos, que es muy cristalina y
que tiene un médulo (gramos/denier) de 350 por lo
menos, aproximadamente. ) i

6%.~ Un método de adherir un ele-
mento de refuerzo de poliamida a un compuesto de
caucho.

Tal y como se ha descrito en la
Memoria que antecede ¥ para los fines que se han
especificado.

Esta HMemoria consta de cuarenta y

tres hojas escritas a maquina por una sola cara.

Hadrid, 31 g 1975

P.A.

scar e Eizabury
PRk A

s fodor.
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