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de caucho por vulcanizacidén de mezclas de cauchos con agu-

tes y provorcionan los efectos expuestos allf, pero sélo

Es sabido preparar calidades'claras de caucho
a partir de caucho natural o sintético por vulcanizacidén
con azufre, afiadiendo por lo menos 0,5 %, referido al peso
del caucho, de un producto de condensacién eterificado en+
durecible a partir de aldehidos y ures y/o melamina, o Sus
derivados. Las resinas de melamina empleadas para el refol
zamiento se emplean en forma de productos de condensacién

861idos pulverizados.-

Es sabido asimismo preparar vulcenizados duros

fre, afiadiendo hexametoximetilmelamina o resinas, que han
sido obtenidas a partir de melamina ¢ guanaminas ¥y sldehi
dos‘y Euyos grupos alcohilol han sido eterifi09§os por al-
¢oholes, En el procedimiento mencionado en Wltimo lugar, -
el efecto endureedor puede intensificarse por adicidn de
resinas de poliéster a partir de 4cidos dicarboxflicos y
alcoholes polivalentes, que tienen un Indice de acidez de
por lo menos 50,

Segin otra publiéacidn, mezcelas de cauchos na-
turales o sintéticos pueden reforzerse por adicidn de novo
laces y resoles en lo proporcién 9 : 1 hasta 1 : 9. '
Los mencionados procedimientos son ciertamente

realizables conforme a las mencionadas memorigs de paten-

han alcanzado importancia econdémice limitada.
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las resinas empleadas puede regularse eventualmente de ma=-

Hogn nvum, 2

Por ol contrario, tiene importancia préctice
el reforzamiento de calidades de cavcho de los tipos més
diversos por adicidén de novolacas fenélicas y hexametilen-
tetramina como sgente endurecedor. El efecto reforzador de

ners eficaz por medio de la cantidad del agente endurece-
dor empleado,

Egte reforzamiento, acreditado en la préictica,
de calidades de cauého'por medio de una resina de novolacal
Yy hexametilentetramina se valora criticamente en los #lti-
mog tiempos por razones de proteccidén del medio ambiente,
puesto cue la hexamgtilentetramina irrite la piel humana °
¥y ha de dar lugar a erupciones. - '

_ Se ha hallado sorprendentemente que novolacas
del més diverso tipo adecuadas para el reforzamiento de
caucho se endurecen por'adicidn de reginas de melaming
reactivas, consiguiéndose efectos de reforzamiento espe~
cialmente eficaces., Objeto de la invencidn es, por congi-
guiente, un procedimiento para la preparacidén de vulcani-
zados reforzados vor vulcanizacién de mezclas de cauchos
naturales 0 artificiales con resinas de novolaca en pre—
sencia de un compuesto aminico como endurecedor, que estéd
caracterizado porgue la vulcanizacifn se realiza en pre-
sencia de resinas de melamina reactivas, como se obtienen

por reaccién de melamina con 0,5 haste 6 moles de gldéehido
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‘como endurecedor, en ung vroporcibn de 0,5 hasta 120, pre-
ferentemente 2 hasta 50 % en peso, referido a resina de no+
volaca, y porgue el componente fenlico de la novolaca es-
t4 seleccionado del grupo de fenol, fenoles polinucleares
polivalentes, alcohilfenoles, mezclas de alcohilfenoles
con fenol, pudidndo éste contener ademés adiciénes de re-
sorcina, fenilfenol o volialcohil-fenoles. En tal caso los
aditivos pueden incorporarse en tal cantidad cue la propor<
cién molar de la cantidad total de los aditivos a la cantid
dad total de Jlos otros fenoles ascienda hasta 1 : 1, ven-
tajosamente hasta 1 : 2,

Los grupos metilol presentes en la resine de
melaminag pueden estar libres o por lo menos parcialmenfe
eterificados por reaccidén con alcoholes monovalentes con
1 hasta 12 4tomos’ de carbono, Lag resinas de melamina so-
las, como podrfan.emplearse conforme a los procedimientos
mencionadeos anteriormente, tienen en mezclas de cauchos de
los tipos mds diversos un efecto claramente més débil que
los sistemas de novolaca y hexametilentetraming empleados
habitualmente, 8i se omnlean resinas de melamina, reacti-
vag, s6lidas, su-efecto depende.en grado decisivo de-la
finura de sus particulas, Bn la prdctica, s6lo en casos
excepcionales se consigue el tamafio de partfculas de mabe-
riales Ge carga metivos., También en el procedimiento con-

forme a la invencién se pueden utilizar eventuslmente re-
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“ginas de melaming sélidas. Por lo general, se empleard una

- Hlojn nam. 4

resing de melamina con un tamafio de partfculas de como
méximo 100 /um, preferiblemente de alrededor de 50 /um.
En forma disuelta se pueden preparar de maners relative~
mente fdcil resinas de melamina muy reactivas, Resinas de
egte tipo sélo son condicionadamente adecuadss para su in-
corporacién en cauchog, poroue log disolventes requeridos
tales como alcoholes épperiores, agﬁa, poliglicoles o és~
teres no son compatib}es con la mayor parte de los ¥ipos -
de caucho. Estos deben ser evaporados en el curso del pro-
-cedimiento de incorporacidén en la mezcle. La hexemetoxime-
tilmelamine proplamente dicha es ciertamente bien incorpow-

rable, pero sélo se endurece lentamente, Por esta rszdén no

4

tiene el efecto de las mezclas de novolaca fenélica y hexa
metilentetramina; empleadas en la préictica.

La hexametoximetilmelamina por sf sola reacciod

L]

na s6lo muy lentamente consigo misma al calentar, -Si se de

sea una reaccidén a temperatura ambiente, la utilizacién de
esta sustancia exije vor lo tanto la adicién de Acidos
fuertes, por ejemplo fcido clorhfdrico o 4cido toluenoswl-
fénico., Por esta razén es sorprendente que segidn el.procé—
dimiento conforme a la invencidn las mezclas de cauchos,

e las que se habian afladido para el reforzamiento novola~
cas fenflicas de los tipos médse diversos, por medio de re-

ginas de melamina del tipo descrito, especialﬁente hexame-
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 toximetilmelamina o los correspondientes nroductos de con-

el procedimiento conforme a la invencidén se manifiestan

ejemplo, hasta 100, que pueden estar modificados también

Hajn niimn, 5

densacidn polinucleares superiores de las resinas de mela-
mina monémeras, se endurezcan muy ehérgicamente. Incluso
se consigue eﬁ muchos casos un efecto de reforzamiento

més intenso qﬁe con mezclas dé novelaca y hexametilente-

tramina, Los efectos de reforzamiento. conseguidos segin

especialmente en un ihcremento de los valores de tensién
o egfuerzo con 100, 200 y 300 % de alargamiento asi como
en un incremento de la dureza del vulcanizado,

En el caso de ubilizacién del procedimiento
segin la invencidn la velocidad del endurecimiento de la
regina ¥y el efecto de endurecimiento propiamente dicho se
aceleran e intensifican esencialmente por adicién de 4eci-
dos orgénicos monobdsicos o dibésicos adecuados con por
lo menos 2 y a lo sumo 20 4tomos de carbono, o de sus an-
nidridos, por ejemplo 4cido ft4lico, 4cido benzoico, 4ei-
do maleico, #cido fumérico, 4cido trimelitigo o piromeli-
tico, ¥ sus onhidridos o dcidos sulfénicos tales como Aci-
do naftalendisulfdnico o é&cido sulfanflico,

’ En Jugar de, o conjuntamente con, los 4cidos
orgénicos pueden emplearse también conjuntamente reginas
de poliéster a partir de 4cidos policarboxflicos y alcoho-
lesg polivalentes con un Indice de acidez de 20 y mds, por
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tuir, no obstante, como méximo 25 % en cquivalentes, Tre-

Haoju ndan, 6

por fcidos monocarboxilicos y slcoholes monovalentes, La

proporcidn de los componentes monovalentes ha de consgti-

ferido al componente dcido o alcohol,

Lop 4cidos orgénicos o las resinas de polids-
Yer gue sirven para la aceleracidn pueden afiadirse en can-
tldades de 0,1 hasta aproximndamente 5, preferenﬁcmente
1,5 hagta 3 4 en poeso, referido a'caucho., Son totalmente
posibles dosificaeiones de 4cido mayores O menores.

: Bn sf, la aceleracidén del endurecimiento nue~
de conseguirse también con ayuda de Acidos inorginicos
fuertes, tales como 4cido fosférico o ésteres dcidos de
dcidos fosféricos. Este modo de trabajo es, no obstante,
menos conveniente a cause de- las medidas de precaucidn re-
queridas en el trato con tales 4cidos.

Les mezclas de partids, utilizadas conforme a
la invencién, pueden éreﬁararse de manera habituzl en mez-
cladores internos o sobre mezcladores de rodillos. Al in~
corporar las resinas hay qué'procurar que lg temperatura
de mezclado en cualouier fase de la preparacién de la mez-
¢la sobrepase el punto de fugién de las resinas, especial~
mente de las resinas de novolaca, para que éstas puedan
ser distribuidas totalmente, Ademéds es importante que las
reginas de melamina que han de emplearse como agentes en-

durccedores ge incorporen de tal manera que no se llegue
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b, una prematura condensacién propia ni a una reaccidén prema-

bura con la novolaca gque se ha de endurecer. Esto es posible

Bl las resinas de melamina se incorporan al final del proce-

" po de mezclado é temperaturas no demasiado altas. La temperg

bura se ajusta él tipo de resina de melamina empleado en ca-
a caso, a la cantidad de acido y al tiempo, y se encuentra
éor lo general en 802 hasta 1202C. En casos individuales,

nquélla puede ser también més alta - por ejempld en el caso

He uwtilizacidn de hexametoximetilmelamina en ausencia de un

“Beido ~ o también mads.baja.

Tipos adecuados de caucho son, por ejemplo, cau-

- . kho natural, caucho de estireno, paudho de acrilonitrilo,

"bolibutadieno, caucho butilico, cauncho de terpolimero de

otileno, propileno y dieno, o susg mezclas, tal como se em-

plean habitualmente en la industria de cubiertas de neuméti-

" lcos 0 para la fabricacidén de articulos técenicos de caucho.

Resinas de novolac; adecuadas son, por ejemplo,
las que se obtienen a parfir de fenol, .fenoles polinucleares
polivalentes, tales como bisfenoies, por ejemplo, difenilol
propanc o difenilolmetano,-o mnezclas de fenol y alcohilfeno-
les, tales como ter-butil-fenol, octilfenol o ﬁonilfenol ¥y
aldehidos, preferentemente formaldehido en el margen acido.
Lés resinas de novolaca pueden recibir ademas de ellé porcig
nes de plastificantes, tales como polietilenglicoles, aceite

de pino‘o talol, u otros agentes plastificantes adecuados.
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Fundamentalmente pueden emplearse también resinas de novo-
laca, cue se obtienen exclusivamente a partir de alecohil-
fenoles que llevan un grupo alcohilo de 1 hasta 12 4tomos
de carbono; no obstante, &stos entran en consideracién 86-|
lo condicionadamente, puesto que son menos endurecibles,
Ademds, las resinas de novolaca pueden contener adiciones
de resorcina o fenilfenol o fenoles aue contienen varios
grupos alcohilo, Para el uso préctico se preficren resinas
de novolaca a partir de fenol y mezclas dé_fenol ¥y aceite

de' cdscara de nuez de anacardo asi cormo de fenol y alcohild

fenoles con 4 hasta 12 4tomos de carbono en la parte alco-
hilo, especialmente para~ter-butilfenol, octilfenol o no-
nilfenol, En tal caso puede hacerse variar la proporcién

de los fenoles sustituidos en lé novolaca, debiendo, no

obstente, ser todavia endurecible la novolaca. Asl, se ele-
gird, pof lo general, una proporcién de alcohilfenol de
como miximo 70 # en moles del componente fenélico global.,
La proporcidn de la novolaca asciende, por lo
general, a 1 haste 30, preferentemente g 3 hasta 20 % en ¢
peso, referido al elastémero, En casos individuales pueden
emplearse también cantidades mayores, por ejemplo, 100 y
méds tentos por ciento en peso, referido al elastémerc. En
el caso de una proporcidén tean elevada de novolaca se obtiedl
nen productos duros, gue se distinguen esencialmente en sus

propiedades de los vulcanizados habituales de caucho muy

-~
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- elésticos,

-metilmelamina o correspondientes productos polinucleares

“nido de grupos metilol libres puede regularse de manera

'
. v
1] . .

tlojun nim, 9

Resinas de melamina preferidas son hexametoxi-

‘e elevado grado de condensacidn, o resinas de brimetilol-,

tetrametilol- o pentametilol-melamina por lo menos parcial

.mente eterificadas., Bl grado de condensacidn de las resi-

nas sldehfdicas, especialmente formaldehidicas y su conte-

habitual pbr ajuste adecuado del medio de reaccibn., Lios
grupos metilol libres pueden estar eterificzdos con alcoho-|
les monovalentes con 1 hasta 12,Apreferentemente 1 hesta
8 dtomos de carbono, tales cbmobz.uetanol, los diversos bu-
tanoles, alcohol etilhexflico, n-octanol, nonanol, y al-
cohol dodecflico.-

-

Las cantidades 6ptimas de resinas de melamina,

requeridas para el endurecimiento de las resinas de novols

ca, deben determinarse en princivio en ensayos previos,
gue se¢ pueden realigar de manera sencilla., Por lo general,
por 100 partes cn peso éo resgina de novolaca son necegas
rios aproximndamente 1 hastn 80, preferentemente 2 hasta
50 % on peso de resina de melamina. '

Es tombién posible affadir en lugar de o, con-—
juntamente con log 4cidos, asimismo plastificantes, oue
son habitusles en la eleboracién de czucho, por ejemplo

polidteres aromiticos, ésteres de 4cido ft4lico o simila-
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“juntamente los negros de humo activos o inactivos, habitua-

Hojn ndm, lo

res,

Como matoriales de carga puecden emplearse con-

les en el comercio, 4cidos silicicos, caoclines, greda u
otros materiales de carga habituales, Para la vulcaniza~
cién-seremplea, poxr lo genergl, azufre juntamente con los
aceléradores conocidos universalmente, En algunos casos se
puede trabajar también, no obstante, sin azufre. Sin embar-
g0, se prefiere 1§ vulcanizacién en presencia de agufre.
El: transcurso de la vulcanizacidn puede ser adaptado a las
neéesidades précticas por seleccién de aceleradores adecusd
dos, habituales en la tecnologfa del caucho.
A partir de las mezclas cue contienen uns resi-

na de novolaca y wna resina de melamina, preparadas segin
la invencidn, pueden fabricarse artfculos técnicos de cau-
cho; sin émbargo, éstas pueden emplearse también para la
fabricacién de cubiertas de neumdticos de automébviles,

' En los ejemplos siguientes los datos cuantita~
tivos en PP significan partes en peso.
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~Ejemplos
: ' Tabla 1
-Mezcla n? v 1 v 2 1 2 -3 "4
(Goupyme-  (Gompyme-
Cauého de b
tadieno—esti~ .
reno 1) 100 - 100 100 100 100 100
Negro de hu- .
mogm;aogl) 50 50 50 50 50 50
Acido esteirico 1,5 1,5 L,5 1,5 - -
Zno | S5 5 5 5 5 5
Agente protector ’
contra el envejew 3
. <-. | cimiento 2 2 -2 2 2 -2
1 Agufre - - -2 2 2 2
: Novolaca fendli- - S
| ea 3) - 18 14 14 14 14
| Hexametilentetra- A
mina ) ’ - ) 2 Laad - .- -
Hexameboximetil—~
relamina 4) - - 6 6 6 6
Acido benzoico - - - 3 - -
Dietilenglicol - L= - - 3 -
Resina 4cida de
polidster de 4cido
It41lico y penta~ , .
eritrita - - - -~ - 3
Acelerador de '
sulfenanida 1,2 - 1,2 1,2 1,2 1,25 1,29
[onosulfuro de )
tetrametiltiurem 0,2 0,2 0,2 0,2 -
N-dietilditiocar-
bamato de zine = - - = 0,25 0,29
N (contintGa)
13119 ' '
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*- |con 100 4 de
* ‘lalargamiento (KPa) 5,3

©valor de tensidn

I lnjn_ noim. 12
(continuacién)

Table 1

Mezcla nf ; V 3

Vulecanizacidn
a 15020 durante
20 min ‘

Resiatencia al
desgarramicnto
(MPa) 25,6 22,2 25,0

Alsrgamiento por , N
desgarramiento -

(%)

Valor de tensién

22,5 21,9 23,4

315 314 357 360 303 341

6,6 1,0 8,5 7,2 6,6

con 200 9 de

" lalargamiento

\\\\\

" |Dureza Shore A

13119

(¥Pa)

Valor de tensién
con 300 4 de
alargamiento
(mPa)

14,4 14,7 14,0 15,8 14,7 13,8

21,3
87

21,6
84

24,1
(o1

21,3
88

23,0 21,3
9% 86

1) Caucho de estireno y butadieno, que contiene resina y
écido graso con 23,5 % de estiremo combinado.

2) Negro de humo para elevada resitencia a la abrasién,
Se empled wie tanda patrén de caucho y negro de humo g
base de 100 parteg en peso'de caucho y 50 partes en pesg
de negro de humo. ' o

3) Novolsca fenélica habitusl en el comerclo, p.f. 83-882
(método capilar)

4) Viscosidad en estado de suministro: 8 - 22 Pa.s a 209C,
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‘gibn con 100, 200 y 300 4% de¢- alargamiento, y la dureza del

!
1lojn nin, 13

Discusién de los resultados de la tabla 1

Tas menclas V1 y V 2 son mezelas comparativas
-Tia mezecla 2 muestra el reforzamiento de una mezcla de estid
reno, butadieno ¥ negro'&e humo con uns novolaca fenélica
habitual en el comercio en el casc de endurecimiento con
hexametilentetramina. La mezcla 1 muestra el efecto de re-
forzamiento segin la invencién en el caso de emplearse wna
calidad de hexametoximelamina ajusteda a viscosidad nuy elg-
vada, exenta de agua y de disolventes, habitual -en el co-
mercio. La_mezcla»é muestra el efecto del écido‘benéoico

empleado conjuntamente para la aceleracidén del endureci-
miento, B '

Los vulcanigados de ia mezcla V 2 se distinguen
frente a la mezcla V 1 por un, valor dc tensién alge supe-
rior con 100 % de alargamiento y una dureza de vulcanizado
claramente superior,- La mezcla 1 preparada segin la inven-—
¢ién proporciona vulcanizados con un valor de tensién més
elevado con 100 % de alargamiento y una dureza claramente
superdor, Por medio de la utilizacién conjunte de 4eido

benzolco se incrementan adicionalmente los valores de ten-

vulecanizado,

© 81, en lugsr de la hexameboximetilmelamina muy
vigcosa, se emvlea wna calidad menos viscosa (4.000 -~ 8,000

mPa.s), se pueden obtener durezas de vulcanizado superiores
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1hajn ndum. 14

‘a 902 Shore, A. . :

; . Si, en 1ﬁgar de las 6 partes en peso de hexa-
metoximetilmelamina, se emplean 6 partes en peso de una
resina de melamina en forma de polvo, que se habia obtenid¢
por reaccién de 1 mol de melamina con aproximadamente 1,2
moles de férmaldehido, se obtienen vulcanizados que en pus
datos de ensayo corregponden ampliamente a los vulcanizadoT
de la mezcla 1. '

Las mezclas 3 y 4, preparadas segdn la inven~
c¢idn, muestran que pueﬁen emplearse conjuntamente y de for{
ma ventajosa aditivos nlastificantes, tales como dietilen~|
glicol o una resina fcida de poliéster de 4cido ftélico y
pentaeritrita. Por medio del dietilenglicol la viscosidad
Mooney se reduce en aproximadamente 10 ~ 15 unidades fren-
te a una mezcla Sbmparativa. La resina de poliéster con el
Indice de acidez de aproximadamente 200, afiadida a la mez-

"¢la 4, favorece la reaccidén de endurecimiento,
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.. Tablg 2
]

Mezela ne (Comggrativa)' 1

Caucho de estireno Y

butadieno : 100 100 100

Negro de humo 3—330 50 50 50

Acido estedrico ' ' 1,5 .1,5 1,5

Zn0 ; 5 5 5

Agente protector contra . :

el envejecimiento . 2 - i 2

Azuire _ 2 ' 2 2

Neciclohexil-2-benzotia- .

zolsulfenamids 1 . 1 1

| Honosulfuro de tetrame— _

$iltiuram 0,2 - 0,2 . 0,2

Ditiodimorfolina - - -

Novolaca fenélica 1) - 14 14

- Trimetilolmelaming - 6 -6

1 Ragai e

péﬁ%%%e%ilolmelamina 2) - - -

Pentametilolmelamin- .

trimetiléter : - - -

Tetrabutoxidimetoxi- ,

metilmelaming 3 ' - - -

Acido benzoico - - - 3

Acido ftAlico . - ' - -

Vulcanizacidn a 145¢C

(en 1la prensa) min 60 60 60

Registencia al desga~-

rramiento (mPa) 19,4 20,6 19,4

Alarganiento por des- o :

garramiento (%) 276 ' ' 286 266 -

Valor de tensidén con

100 ‘/’; (I)'Ta) ‘\'\ - - -

Valor de tensién con B '

200 % (mPa) 13,8 14,1 16,3
!

Dureza Shore A 72 80 84

Resistencia al impacto ~

con entalladura (N/mm) 10 9,8 10
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8 9 10 11
100 100 100 100
50" 50 50 50
1,5 1,5 1,5 1,5
5 5 5 5
2 2 2
2 2 2
’
1 1 1. 1
0,2 0,2 0,2 0,2
- - 2,5 -
15 14 14 14
5 - - -
- 6 6 -
- - - 6
) 1’5 - - -
- 3 3 2
60 30 30 30 .
22,2 20,3 19 18,8
275 262 245 256
- ..\»\6,5 745 643
16,6 16,3 19,2 14,4
82 86 90 87
9,9 ~ hand 12,5

0
=,
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- Tabla 3
Mencla ne (coﬁga%gtiva) 13 14
Caucho de fenol y .
butadieno S 100 100 100
Negro de humo 3-330 50 50 - 50
Acido estedrico - 2
Zno0- o 4 4 4
Agente protector con-
tra el envejecimiento 2 2.
| Azufre o ‘ 2 2
N-ter-butil-2-benzo-
tiazolsulfenamida S 1,2 0 1,2 1,2
|Dietilditiocarbamato _
de zine 0,25 _ 0,25 “V.0,25
Novolaca fendélica - 14 14
Resina de dibutoxi-te-
trametilol-melaming 4) - 11 -
Pentametilolmelamin-
trimetiléter, modifica~
do con trietilenglicol - - 8
Vulcanizacién durante ,
30 min g 1502C
(en la prensa)
Resistencia al
desgarramiento (MPa) 26,3° 20,3 22,5
Alargamiento por
desgarramiento (%) 297 281 270
Valor de tengidén con
100 ¢ (Mpa) 5,6 T 7,8
Dureza de vulcanizado -
Shore A (2) 72 68 87

13119.
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‘Notas

4){ Resina de melamina, habitual en el comercio, al 55% en

Hojn nam. )7

1): Novolaca habitual en el comercio, p.f. 1068C (Anillo y

" bola ASTM E 28-67). ' '

2): Resina de melamina, habitual en el comercio, viscosidag
dindmica (a 202C) 4.000-8.000 mPa,s, diluible con agua
a volunted, | ‘

3): Resina de melamina;-habitual en el comercio, viscosidad
(a 2020) 900-1.800 mPa.s. '

isobutanol, viscosidad dindmica (forma de suministro)
300-800 mPa.,s. La utilizacién de la resina se efectud
con amplia exclusidén del disolvente.
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L o Tabla 4

Mezcla n? | 15 - 16 _

Caucho de estireno y _

‘butadieno ' 100 100

Negro de humo N-330 50 50

Acido estedrico o . 1,5 1,5

Zno ' 5 5

Agente ﬁiotector contra el

enve jecimiento S 2,2 2,2

Azufre ' : ' o 2

Giclohexilbenzotiszol- | - :

sulfenamida \ » 1,1 1,1
| Honosulfuro de tetra- ' :

metiltiuram 0,2 0,2

Novolaca fenélica 5) - 14V ; 7
.| Novolaca de resorcina 6) 1,7 T

Hexametoximetilmelamina 6 6

Acido benzoico ) ‘ 2 3

Vulcanizacién durante 40 min a 1502C (en la prensa)

Repistencia al desgarra~ .

miento (hPa) , 18,8 19,1
Alargamiento por desgarre- '

miento (%) 215 243
Valor de tensidén con 200 %

(%Pa) 17,5 15
Dureza Shore A (2) 87 . o187

(anillo y bola ASTM A 28-67).

65%C (anillo y bola ASTH E 28-67).

5) Novolaca fenélica, habitual en el comercio, p.f. 962C
6) Novolaca de resorcina, habitual en el comercio, p.Ls

En las tablas 2 hasta 4 se emplearon en cazda caso el mis
mo caucho y el mismo negro de humo gque segin tabla 1.
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. Discusidn de los resultados de lag tablas 2 hasta 4

Lag megpclas VO y V12 son mezclas comparativas.
Tal como manifiesta la comparacidén de la dureza y de los
velores de tensidén de las mezelas 6 hasta 8 conformes a
la invencidn en la tabla 2 con los correspondientes valo-
res de la muestra conparativa V5, los valores de dureza ¥y
de tensidn han aumentado frente a los de la muestra conpa-
rativa. Las mezclas 9lhasté'll muestron un aumento ﬁodavii
més intenso de la dureza ¥ de la tensifn, que probablemen-
‘e es debido al efecto combinado de las dos resinas de me-
‘lamina.

Bn la tebla 3 las megzeclas 13 y 14 conformes a
le invencién manifiestan igualmente, frente a la muestra
comparativa V12, un claro mejoramiento de la dureza y del
valor de tensidn: La dureza m4s elevada ha de atribuirse
probablemente al otro sistema acelerador,

. La tebla 4 permite reconocer en el caso de am-
bas muestrag 15 y 16 un vulcgnizado reforgado con buenos

valores de tensién y elevada dureza,
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REIVINDICACIONES

ios puntos de invencidn propia y nueva que
se presentanAﬁara-que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE aﬁos,'son‘los'
que se recogen en las reivindicaclones siguientes: |
la,- Procedimiento para la preparacidn de
- vulcanizados reforzados por vulcanizacidn de mezclas de
cauchos naturales o artificiales con resinas de novolaca
en presencia de un compuesto amiﬁico en calidad de endu-
recedor, caracterizado porque la vulcanizacidn se realiza
en presencia de resinas de melamina reactivas, como se ob
tienén por reaccidén de 1 mol de melamina con 0,5 hasta 6
moles de aldehido, en calidad de endurecedor, en una.prq-
porcién de 0,5 hasta 120% en peso, referido a resina de
novolaca, y porgue el compuesto fendlico de la resina de
novolaca estd seleccionado del grupo de fenol, fenoles po
linucleares polivalentes, alcohilfenoles, mezclas de alco
hilfenoles con fenol, pudiendo contener ademéds aditivos
de résorcina, fenilfenol o polialedhil-fenoles.
22.- Procedimiento segin la reivindicacidn
‘12, caracterizado porgue se uﬁiliéan las resinas de mela- |
mina, cuyos grupos metilol estén eterificados, por lo me-

nos parcialmente, con alcoholes monovalentes con 1 hasta

12, preferentemente hasta 8 4dtomos de carbono.
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| ta 20 &tomos de carbono y/o poliésteres con un {ndice de

. loje nl'lm.Zl

38.~ Procedimiento segin la reivindicacién
18 6 28, caracterizado porque la reaccidén se realiza en
presencia de resina de melamina en una proporcién devl has-
ta 80, preferentemente 2 hasta 50% en ﬁeso.

48 .~ Procedimiento segtin una o varias de las
reivindicaciones 18 hasta 38, caracterizado porque la vul-
canizacién se realiza eén presencia de componeﬁtes &cidos

%norgénicos u orgénicos monobdsicos o dibdsicos con 2 has-

acidez de pér‘lo menos 20.

' 58,- Procedimiento segfin una o varias de las
reivindicaciones }é hasta 42, caracterizado porque la pro-
porcién del componente dcido orgénico asciende a 0,1 hasta
5% en peso, referido a caucho.

| 68,~ Procedimiento segin una o varias de lés
reivindicaciones 18 hasta 5&, caracterizado porque se vul-
canizan las mezclas de cauchos en las que se han incorpora-
do'por mezclado la novolaca y la resina de melamina por io
menos parcislmente a una temperatura superior al punto de
fusién de las resinas de novolaca, preferentemente de 80
hasta 120¢C.

' 7&,- Procedimiento sggﬁn una o varias de las’
reivindicacioneé 12 hasgta éé, caracterizado porque se vul-
canizén nezclas que contienen una novolaca de fenol-para-

AN

ter-butilfenol, una novolaca de fenol-octil-feno;, una no-

-




P PR TR PP

P-73.399

22119

(MLF)
IFT. "

.15

20

25

/

Hojn u\'lm.22

volaca de fenol-nonilfenol y/¢ una novolaca & base de fe-

nol y aceite de cascara de nuez de anacardo.

82.- Procedimiento segin una o varias de las|

reivindicaciones 12 hasta 728, caracterizado porgque se vul-

tanizan mezclas en las que el componente fendlico global
de la novolaca contiene una proporcidn de alcohilfenol de
como méximo 70% en moles.

» 92, ?rocedimiento ségﬁn una o varias de las
reivindicaciénes 12 hasta 82, caracterizadovporque se vul~

canizan mezclas, cuya proporcidn de novolaca constituye 1

‘hasta 30, preferentemente % hasta 20% en peso, referido

a -caucho. ' ) .
- 102,- PROCEDIMIENTO PARA T.A PREPARACION ﬁE :
VULCANIZADOS REFORZADOS.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.
Egta Memoria consta de¢ veintiddés hojas es-

critas a miquina por una sola cara.

Madria, 20HU1978

P.-A-.

Ferna e Elzgburu
Por Poder.
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