
ES
 2

 6
66

 7
97

 T
3

11 2 666 797

OFICINA ESPAÑOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPAÑA

19

Número de publicación:

51 Int. CI.:

C08K 5/3492 (2006.01)

12 TRADUCCIÓN DE PATENTE EUROPEA T3

96 Fecha de presentación y número de la solicitud europea: 13.06.2012 E 12171802 (7)

97 Fecha y número de publicación de la concesión europea: 07.03.2018 EP 2674452

Mezcla de engomado reticulable con azufre Título:54

45 Fecha de publicación y mención en BOPI de la
traducción de la patente:
07.05.2018

73 Titular/es:

CONTINENTAL REIFEN DEUTSCHLAND GMBH
(100.0%)
Vahrenwalder Strasse 9
30165 Hannover, DE

72 Inventor/es:

KRAMER, THOMAS;
RECKER, CARLA;
DE RISI, FRANCESCA y
PLEVAK, ZDENO

74 Agente/Representante:

LEHMANN NOVO, María Isabel

Aviso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicación en el Boletín Europeo de Patentes, de
la mención de concesión de la patente europea, cualquier persona podrá oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposición deberá formularse por escrito y estar motivada; sólo se
considerará como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposición (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesión de Patentes Europeas).



2

DESCRIPCIÓN

Mezcla de engomado reticulable con azufre

La invención se refiere a una mezcla de engomado reticulable con azufre para soportes de resistencia textiles en
neumáticos para vehículos, que contiene un par aceptor de metileno-donador de metileno. La invención se refiere 
además a un neumático para vehículo que presenta al menos tal mezcla de engomado reticulada con azufre.5

En mezclas de engomado reticulables con azufre para soportes de resistencia textiles, como rayón, poliamida y 
poliéster, se emplean habitualmente los denominados pares aceptor de metileno-donador de metileno para obtener, 
adicionalmente a la unión a través del retículo de azufre, una combinación con la impregnación adherente del 
soporte de resistencia textil, por regla general un RFL-Dip. El RFL-Dip comprende resorcina y formaldehído, o sus 
condensados previos.10

Como donador de metileno/donante de formaldehído se emplean, por ejemplo, hexametoximetilmelamina (HMMM) 
y/o hexametilentetraamina (HMT). Su empleo está ampliamente extendido en la industria del neumático. Como 
reactivos aceptores de metileno se emplean resorcina y equivalentes de resorcina, o sus condensados previos. 
Durante el proceso de vulcanización se forma una resina a partir del donador de metileno y el aceptor de metileno. 
Además del retículo de azufre se forma un segundo retículo basado en donador de metileno y aceptor de metileno, 15
que entra en interacción adherente con el RFL-Dip.

La resorcina tiene una presión de vapor relativamente elevada a las temperaturas de elaboración de una mezcla de 
engomado, de modo que evapora parcialmente en la elaboración, y precipita en componentes más fríos. Esto 
conduce a grandes impurezas y, por lo tanto, a un gasto de purificación elevado. Además, la resorcina se clasifica 
como nociva y peligrosa para el medio ambiente. Por lo tanto, se pretende prescindir de resorcina como reactivo 20
aceptor de metileno. Mediante el empleo de productos de resorcina condensados previamente se pueden reducir las 
impurezas, aunque éstos son claramente más caros.

Por el documento EP 0 830 423 B1 y el documento EP 2 065 219 A1 son conocidas mezclas que prescinden de 
reactivos aceptores de metileno. No obstante, en estos documentos se emplean las denominadas resinas de triazina 
alquiladas autocondensables con alta funcionalidad imino y/o metilol, suponiéndose que la alta funcionalidad imino 25
y/o metilol permite la autocondensación a estas resinas, y la formación de un retículo necesario para la adherencia, 
sin que se requiera un reactivo aceptor de metileno. La supresión de un par aceptor de metileno-donador de 
metileno no se menciona en estos documentos.

El documento EP 2 292 449 A1 da a conocer una mezcla de engomado, que contiene una resina de fenol-
formaldehído reactiva como resina aceptora de metileno.30

Por el documento DE 689 10 107 T2 y el documento DE 690 30 530 T2 son conocidas también mezclas de caucho 
superduras, que se emplean como talón (caucho de relleno de talón de neumático), y contienen resinas fenólicas 
modificadas con aceites insaturados o hidrocarburos aromáticos y HTM para la formación de retículo adicional 
(aumento de la rigidez de los vulcanizados). Entre los aceites insaturados, con los que las resinas fenólicas están 
modificadas, cuentan aceite de anacardo, aceite de pino y aceite de linaza. En estos documentos no se citan 35
mezclas de engomado que entran en contacto directo con soportes de resistencia.

Además, el documento US 4,699,832 y el documento DE 33 42 464 A1 dan a conocer mezclas de caucho con una 
resina fenólica modificada y HMT, o bien HMMM.

La invención toma como base la tarea de poner a disposición una mezcla de engomado que lleve a menos 
impurezas en la producción de la mezcla, con buena adherencia con soportes de resistencia.40

La tarea se soluciona según la invención mediante una mezcla de engomado con las características de la 
reivindicación 1.

Se debe entender por resinas fenólicas reactivas para una reacción con donadores de metileno aquellas que son 
reactivas en posición orto y para para tal reacción. Éstas pueden ser, por ejemplo, las denominadas novolacas.

Sorprendentemente, se verificó que, también en el caso de empleo de resinas fenólicas reactivas especiales, se 45
puede obtener una adherencia suficiente con los soportes de resistencia, tanto antes como también tras 
envejecimiento. En este caso se puede prescindir de resorcina como aceptor de metileno, de modo que no se 
producen impurezas en piezas de la máquina en la producción de la mezcla. Es de suponer que los grupos reactivos 
libres aún presentes en la resina fenólica reactiva reaccionan con el donador de metileno como aceptor de metileno 
en la mezcla. 50
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Adicionalmente, las mezclas de engomado según la invención ofrecen la ventaja de ser menos nocivos y peligrosos 
para el medio ambiente que las mezclas de engomado habituales debido a la posibilidad de supresión de resorcina, 
en especial durante la elaboración.

Para una reacción conveniente entre resina fenólica reactiva y aceptor de metileno se han mostrado especialmente 
apropiadas resinas fenólicas modificadas, que están modificadas con un aceite vegetal y/o animal, un aceite 5
insaturado y/o hidrocarburos aromáticos.

Según la invención, como aceptor de metileno se emplea una resina fenólica modificada con un aceite vegetal y/o 
animal. Estas resinas fenólicas se pueden producir fácilmente, se encuentran disponibles en el mercado, y cumplen 
los requisitos ecológicos, que se plantean cada vez más en cargas para la industria del caucho.

Como aceites vegetales y/o animales se emplean aceite de anacardo y/o aceite de pino. Para valores de adherencia 10
con los soportes de resistencia especialmente convenientes se han mostrado ventajosas estas resinas fenólicas 
modificadas con aceite de pino y/o aceite de anacardo.

Según la invención, la proporción ponderal de resina fenólica modificada con aceite de pino y/o aceite de anacardo 
respecto al donador de metileno asciende a 2,2:1 hasta 1:2,2, preferentemente a 1,4:1 hasta 1:1,4. Con estas 
proporciones ponderales se obtiene un nivel de adherencia que se iguala al de sistemas convencionales a partir de 15
resorcina y donador de metileno. Además, tales mezclas muestran un buen comportamiento de vulcanización con 
propiedades de vulcanizado simultáneamente buenas.

Como donador de metileno en la mezcla de engomado se emplea preferentemente hexametoximetilmelamina 
(HMMM) y/o hexametilentetraamina (HMT, 1,3,5,7-tetraazaadamantano, urotropina). Éstos son donadores de 
metileno habituales disponibles en el mercado, que garantizan una adherencia especialmente conveniente entre 20
soporte de resistencia y mezcla de engomado en interacción con las resinas fenólicas modificadas.

La mezcla de engomado reticulable con azufre contiene otros componentes habituales en la industria del caucho, en 
especial al menos un caucho. Como cauchos se pueden emplear cauhos diénicos. Entre los cauchos diénicos 
cuentan todos los cauchos con una cadena de carbono insaturada, que se derivan al menos parcialmente de dienos 
conjugados.25

La mezcla de engomado puede contener como caucho diénico poliisopreno (IR, NR). En este caso se puede tratar 
tanto de cis-1,4-poliisopreno como también de 3,4-poliisopreno. Sin embargo, es preferente el empleo de cis-1,4-
poliisoprenos con una proporción cis-1,4 > 90 % en peso. Por una parte, tal poliisopreno se puede obtener mediante 
polimerización estereoespecífica en disolución con catalizadores de Ziegler-Natta, o bajo empleo de alquilos de litio 
finamente distribuidos. Por otra parte, en el caso de caucho natural (NR) se trata de tal cis-1,4-poliisopreno, la 30
proporción cis-1,4 en el caucho natural es mayor que un 99 % en peso.

Si la mezcla de caucho contiene como caucho diénico polibutadieno (BR), en este caso se puede tratar tanto de cis-
1,4-polibutadieno, como también de vinil-polibutadieno (aproximadamente 10-90 % en peso de proporción de vinilo). 
Es preferente el empleo de cis-1,4-polibutadieno con una proporción cis-1,4 mayor que un 90 % en peso, que se 
puede obtener, por ejemplo, mediante polimerización en disolución en presencia de catalizadores del tipo de tierras 35
raras.

Como cauchos ulteriores son empleables copolímeros de estireno-butadieno. En el caso de los copolímeros de 
estireno-butadieno se puede tratar de copolímeros de estireno-butadieno (S-SBR) con un contenido en estireno, 
referido al polímero, de aproximadamente un 10 a un 45 % en peso, y un contenido en vinilo (contenido en 
butadieno 1,2-enlazado, referido al polímero total) de un 10 a un 70 % en peso, que se pueden obtener, por ejemplo, 40
bajo empleo de alquileno de litio en disolvente orgánico. Los S-SBR pueden estar también acoplados y modificados 
en grupos terminales. No obstante, también se pueden emplear copolímeros de estireno-butadieno polimerizados en 
emulsión (E-SBR), así como mezclas de E-SBR y S-SBR. El contenido en estireno de E-SBR asciende 
aproximadamente a un 15 hasta un 50 % en peso, y se pueden emplear los tipos conocidos por el estado de la 
técnica, que se obtuvieron mediante copolimerización de estireno y 1,3-butadieno en emulsión acuosa.45

Los cauchos diénicos empleados en la mezcla, en especial los copolímeros de estireno-butadieno, se pueden 
emplear también en forma funcionalizada completa o parcialmente. En este caso, la funcionalización se puede 
efectuar con grupos que puedan interaccionar con las cargas empleadas, en especial con cargas que portan grupos 
OH. En este caso se puede tratar, por ejemplo, de funcionalizaciones con grupos hidroxilo y/o grupos epoxi y/o 
grupos siloxano y/o grupos amino y/o grupos ftalocianina y/o grupos carboxi.50

No obstante, adicionalmente a los citados cauchos diénicos, la mezcla puede contener también otros tipos de 
caucho, como por ejemplo terpolímero de estireno-isopreno-butadieno, caucho de butilo, caucho de halobutilo o 
caucho de etileno-propileno-dieno (EPDM).
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La mezcla de engomado puede contener diversas cargas, como hollines, ácidos silícicos, alumosilicatos, creta, 
almidón, óxido de magnesio, dióxido de titanio o geles de caucho en cantidades habituales, pudiéndose emplear las 
cargas en combinación.

Si se emplea hollín en la mezcla de engomado, preferentemente se trata de aquellos tipos que presentan una 
superficie CTAB (según la norma ASTM D 3765) de más de 30 m2/g. Éstos se pueden mezclar fácilmente, y 5
garantizan una acumulación de calor reducida.

Si en la mezcla están contenidos ácidos silícicos, se puede tratar de los ácidos silícicos habituales para mezclas de 
caucho para neumáticos. Es especialmente preferente emplear un ácido silícico finamente distribuido, precipitado, 
que presenta una superficie CTAB (según la norma ASTM D 3765) de 30 a 350 m2/g, preferentemente de 110 a 250 
m2/g. Como ácidos silícicos se pueden emplear tanto ácido silícico convencional, como el del tipo VN3 (nombre 10
comercial) de la firma Evonik, como también ácidos silícicos altamente dispersables, los denominados ácidos 
silícicos HD (por ejemplo Ultrasil 7000 de la firma Evonik). Los ácidos silícicos se emplean preferentemente en 
cantidades menores que 15 phr.

Si la mezcla de engomado contiene ácido silícico u otras cargas polares, para la mejora de la elaborabilidad y para 
en enlace de la carga polar al caucho se pueden añadir agentes de copulación de silano. Los agentes de copulación 15
de silano reaccionan con el grupo silanol superficial del ácido silícico u otros grupos polares durante la mezcla de 
caucho, o bien de la mezcla de caucho (in situ), o ya antes de la adición de la carga al caucho en el sentido de un 
tratamiento previo (modificación previa). Como agentes de copulación de silano, en este caso se pueden emplear 
todos los agentes de copulación de silano conocidos por el especialista para el empleo en mezclas de caucho. Tales 
agentes de copulación conocidos por el estado de la técnica son organosilanos bifuncionales, que poseen en el 20
átomo de silicio al menos un grupo alcoxi, cicloalcoxi o fenoxi como grupo saliente, y presentan un grupo como 
funcionalidad adicional, que puede reaccionar químicamente con los dobles enlaces, en caso dado tras disociación. 
En el caso del grupo citado en último lugar se puede tratar, por ejemplo, de los siguientes grupos químicos: -SCN, -
SH, -NH2 o -Sx- (con x = 2-8). De este modo, como agentes de copulación de silano se pueden emplear, por 
ejemplo, 3-mercaptopropiltrietoxisilano, 3-tiocianatopropiltrimetoxisilano o 3,3‘-bis(trietoxisililpropil)polisulfuros con 225
a 8 átomos de azufre, como por ejemplo 3,3‘-bis(trietoxisililpropil)tetrasulfuro (TESPT), el correspondiente disulfuro, 
o también mezclas de los sulfuros con 1 a 8 átomos de azufre con diferentes contenidos en los diversos sulfuros. En 
este caso, los agentes de copulación de silano se pueden añadir también como mezcla con hollín industrial, como 
por ejemplo TESPT sobre hollín (nombre comercial X50S de la firma Evonik). También se pueden emplear como 
agente de copulación de silano los mercaptosilanos bloqueados, como son conocidos, por ejemplo, por el 30
documento WO 99/09036. También se pueden emplear silanos como se describen en el documento WO 
2008/083241 A1, el documento WO 2008/083242 A1, el documento WO 2008/083243 A1 y el documento WO 
2008/083244 A1. Por ejemplo, son empleables silanos que se distribuyen bajo el nombre NXT en diferentes 
variantes de la firma Momentive, USA, o aquellos que se distribuyen bajo el nombre VP Si 363 de la firma Evonik 
Industries.35

Por lo demás, la mezcla de engomado según la invención puede contener aditivos habituales en partes en peso 
habituales. Entre estos aditivos cuentan plastificantes, como por ejemplo glicéridos, caucho facticio, plastificantes de 
aceite mineral aromáticos, nafténicos o parafínicos (por ejemplo MES (mild extraction solvate) o TDAE (treated 
distillate aromatic extract)), aceites a base de materias primas regenerativas (como por ejemplo aceite de colza, 
aceites terpénicos (por ejemplo aceites de naranja) o caucho facticio), los denominados aceites BTL (como se dan a 40
conocer en el documento DE 10 2008 037714 A1) o polímeros líquidos (como por ejemplo polibutadieno líquido)); 
agentes antienvejecimiento, como por ejemplo N-fenil-N‘-(1,3-dimetilbutil)-p-fenilendiamina (6PPD), N-isopropil-N'-
fenil-p-fenilendiamina (IPPD), 2,2,4-trimetil-1,2-dihidroquinolina (TMQ) y otras sustancias, como son conocidas, a 
modo de ejemplo, por J. Schnetger, Lexikon der Kautschuktechnik, 2ª edición, editorial Hüthig Buch, Heidelberg, 
1991, páginas 42-48, activadores, como por ejemplo óxido de cinc y ácidos grasos (por ejemplo ácido esteárico), 45
ceras, resinas adhesivas y agentes auxiliares de masticación, como por ejemplo 2,2'-dibenzamidodifenildisulfuro
(DBD).

La vulcanización se lleva a cabo en presencia de azufre y/o donadores de azufre, pudiendo actuar algunos 
donadores de azufre como aceleradores de vulcanización simultáneamente. En el último paso de mezclado se 
añade azufre o donador de azufre en las cantidades habituales para el especialista (0,4 a 8 phr) a la mezcla de 50
engomado. La vulcanización se puede efectuar también en presencia de cantidades de azufre muy reducidas en 
combinación con sustancias donadoras de azufre.

En este caso, el dato phr (partes por cien partes de goma en peso) empleado en este documento es el dato 
cuantitativo habitual en la industria del caucho para recetas de mezcla. En este caso, la dosificación de las partes en 
peso de substancias aisladas se refiere siempre a 100 partes en peso de la masa total de todos los cauchos 55
presentes en la mezcla. La masa de todos los cauchos presentes en la mezcla se suma para dar 100.

Por lo demás, la mezcla de engomado puede contener sustancias que influyen sobre la vulcanización, como 
aceleradores de vulcanización, inhibidores de vulcanización y activadores de vulcanización en cantidades 
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habituales, para controlar el tiempo necesario y/o la temperatura de vulcanización necesaria, y mejorar las 
propiedades del vulcanizado. En este caso, los aceleradores de vulcanización se pueden seleccionar, por ejemplo, a 
partir de los siguientes grupos de aceleradores:

Aceleradores de tiazol, como por ejemplo 2-mercaptobenzotiazol, aceleradores de sulfenamida, como por ejemplo 
benzotiazil-2-ciclohexenosulfenamida (CBS), aceleradores de guanidina, como por ejemplo N,N‘-difenilguanidina 5
(DPG), aceleradores de ditiocarbamato, como por ejemplo dibencilditiocarbamato de cinc, disulfuros, tiofosfatos. Los 
aceleradores se pueden emplear también en combinación entre sí, pudiéndose dar efectos sinérgicos.

En la mezcla de caucho se pueden emplear también otros sistemas reticulantes, como por ejemplo Vulkuren®, 
Duralink®, Perkalink®, o sistemas como se describen en el documento WO 2010/049261 A2.

La producción de la mezcla de engomado según la invención se efectúa de modo convencional, produciéndose en 10
primer lugar generalmente una mezcla básica, que contiene todos los componentes con excepción del sistema de 
vulcanización (azufre y sustancias que influyen sobre la vulcanización), en una o varias etapas de mezclado, y 
generándose a continuación la mezcla acabada mediante adición del sistema de vulcanización. A continuación se 
elabora adicionalmente.

La mezcla de engomado se puede emplear para el engomado de diversos soportes de resistencia en neumáticos. 15
Ésta se puede emplear, por ejemplo, como engomado para soportes de resistencia textiles o soportes de resistencia 
metálicos. Los soportes de resistencia textiles pueden estar constituidos, por ejemplo, por aramida, poliéster, 
poliamida, rayón o cordones híbridos constituidos por estos materiales.

Si la mezcla de engomado se emplea para el engomado de soportes de resistencia textiles, para una adherencia 
conveniente con estos soportes de resistencia se ha mostrado ventajoso que la mezcla de engomado contenga 0,5 20
a 1,5 phr de resina fenólica modificada con aceite de pino y/o aceite de anacardo.

Por el contrario, si la mezcla de engomado se emplea para el engomado de soportes de resistencia metálicos, la 
mezcla de engomado contiene preferentemente 1 a 6 phr, de modo especialmente preferente 1 a 3 phr de resina 
fenólica modificada con aceite de pino y/o aceite de anacardo.

La mezcla de engomado se puede emplear para el engomado de los más diversos componentes para neumáticos, 25
como el núcleo de talón, las cubiertas de talón, el cinturón, la carcasa o los vendajes del cinturón, pudiéndose 
disponer, es decir, generalmente calandrar también varios componentes dentro de un neumático con la mezcla 
según la invención. En este caso, la producción de los neumáticos para vehículos se efectúa según el procedimiento 
conocido por el especialista.

La mezcla de engomado se emplea preferentemente como engomado de carcasa y/o vendaje, en el que los buenos 30
valores de adherencia entre soporte de resistencia y mezcla de engomado conducen a una durabilidad elevada del 
neumático para vehículo.

De modo alternativo o adicional, la mezcla de engomado se puede emplear también como mezcla de engomado de 
cinturón, lo que influye positivamente a su vez sobre la durabilidad del neumático para vehículo.

La invención se explicará ahora más detalladamente por medio de las siguientes tablas.35

En las Tablas 1 y 2 se indican mezclas ejemplares para diferentes componentes de un neumático para vehículo. En 
la tabla 1 se representan mezclas para un engomado de soportes de resistencia textiles. La tabla 2 muestra mezclas 
para un engomado de cordón de acero. Las mezclas según la invención están caracterizadas con E, las mezclas 
comparativas están caracterizadas con V.

En las mezclas se varió el tipo y la cantidad de aceptor de metileno (resorcina, o bien resina fenólica modificada), y 40
la cantidad de donador de metileno (HMMM).

La producción de la mezcla se efectuó bajo condiciones habituales bajo obtención de una mezcla básica y a 
continuación de la mezcla acabada en un mezclador tangencial de laboratorio. Se determinaron las viscosidades de 
Mooney ML (1+4) a 100 °C con ayuda de un vulcámetro sin rotor (MDR = Moving Disc Rheometer) según la norma
DIN 53 523. Además se determinó el grado de reticulación relativo de un 90 % (t90) con el mismo aparato según la 45
norma DIN 53 529. A partir de todas las mezclas se produjeron cuerpos de ensayo mediante vulcanización óptima 
bajo presión a 160ºC, y con estos cuerpos de ensayo se determinaron propiedades de material típicas para la 
industria del caucho con los procedimientos de ensayo indicados a continuación.

 Dureza Shore A a temperatura ambiente según DIN 53 505
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 Elasticidad de rebote a temperatura ambiente según DIN 53 512

 Resistencia a la tracción a temperatura ambiente según DIN 53 504

 Alargamiento de rotura a temperatura ambiente según DIN 53 504

 Valores de tensión (módulo) en el caso de un 300 % de dilatación a temperatura ambiente según DIN 53 
5045

Además, con las mezclas de la tabla 1 se efectuaron ensayos de adherencia, los denominados ensayos de 
peladura, según la norma ISO 36:2011 (E) con valoración según la norma DIN ISO 6133 en diversos soportes de 
resistencia de poliéster con y sin envejecimiento. A tal efecto se calandraron y a continuación se vulcanizaron 
cordones soporte de resistencia de poliéster (1440x2 dtex, 105 epdm) con la mezcla de engomado no vulcanizada. 
A continuación se determinó la fuerza para la peladura de los cordones antes y después de envejecimiento durante 10
14 días a 70ºC en aire, y durante 4 días a 70ºC en oxígeno (> 95 % de oxígeno), y se valoró ópticamente la cubierta 
del cordón con mezcla tras la peladura. 5 significa cubierta completa, 0 significa que ya no quedan restos de goma 
sobre el cordón.

Con las mezclas de la tabla 2 se efectuaron ensayos de adherencia en cordón de acero galvanizado según la norma 
ASTM 2229/D1871 antes y despúes del envejecimiento durante 5 días bajo aire y vapor de agua a 105ºC, durante 15
14 días en un 95 % de humedad relativa del aire y 70ºC, así como durante 2 días a 70ºC en oxígeno (longitud de 
inserción en la mezcla de engomado: 12,5 mm, velocidad de extracción: 125 mm/min). Se determinó la fuerza de 
extracción y la cubierta con goma (0 % = sin cubierta, 100 % = cubierta completa).

Tabla 1

Componentes Unidad 1(V) 2(E) 3(E)

Poliisopreno phr 50 50 50

Polibutadieno phr 20 20 20

ESBRa) phr 41,25 41,25 41,25

Hollín N660 phr 65 65 65

Aceite plastificante/resina adhesiva phr 20,5 20,5 20,5

Agente antienvejecimiento phr 2 2 2

Resina de resorcina phr 1,63 - -

Resina fenólica modificada con aceite de pino phr - 0,7 0,7

Hexametoximetilmelaminab) phr 2 1,08 2,15

Ácido esteárico phr 1 1 1

Óxido de cinc phr 3 3 3

Acelerador phr 1 1 1
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Componentes Unidad 1(V) 2(E) 3(E)

Azufre con un 33 % de aceite phr 3,8 3,8 3,8

Propiedades

ML (1+4) a 100 °C M.-Einh. 46 46 44

t90 min 10,8 8,4 9,4

Dureza a RT ShoreA 51,2 51,9 51,0

Elasticidad de rebote a RT % 47,0 48,4 49,0

Resistencia a la tracción a RT MPa 13,6 12,4 13,6

Alargamiento de rotura a RT % 528 507 555

Módulo 300 % MPa 7,3 7,0 6,8

Adherencia (sin envejecimiento) N/25 mm 388 288 278

Cubierta (sin envejecimiento) - 4 4 4

Adherencia tras envejecimiento en aire N/25 mm 201 190 196

Cubierta tras envejecimiento en aire - 4 4 4

Adherencia tras envejecimiento en O2 N/25 mm 189 201 198

Cubierta tras envejecimiento en O2 - 4 4 4

a) diluida en aceite con un 27,3 % de aceite exento de compuestos aromáticos
b) al 65 % sobre soporte inorgánico

De la tabla 1 se desprende que también se puede obtener una buena adherencia con resina fenólica modificada con 
aceite de pino como aceptor de metileno, especialmente también tras envejecimiento, y la cubierta del soporte de 
resistencia con mezcla es muy conveniente. También las demás propiedades físicas permanecen en el mismo nivel. 5
En este caso, la supresión de resorcina ocasiona que se produzcan menos impurezas debidas a depósitos en la 
producción de la mezcla. En este caso, las proporciones ponderales de resina fenólica modificada con aceite de pino 
respecto a HMMM empleadas en las mezclas según la invención ascendían a 1:1, o bien 1:2, ya que HMMM se 
presenta al 65 % sobre el soporte.

Tabla 210

Componentes Unidad 4(V) 5(E) 6(E) 7(E)

Poliisopreno phr 100 100 100 100
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Componentes Unidad 4(V) 5(E) 6(E) 7(E)

Hollín N326 phr 62 62 62 62

Aceite plastificante/resina adhesiva phr 3 3 3 3

Agente antienvejecimiento phr 3 3 3 3

Resorcina phr 1,85 - - -

Resina fenólica modificada con aceite de pino phr - 2 2 6

Hexametoximetilmelaminab) phr 5,85 3,08 6,15 4,62

Estearato de cobalto phr 1,3 1,3 1,3 1,3

Óxido de cinc phr 7 7 7 7

Acelerador phr 0,75 0,75 0,75 0,75

Azufre con un 33 % de aceite phr 6,75 6,75 6,75 6,75

Propiedades

ML (1+4) a 100 °C M.-Einh. 76 78 75 79

t90 min 11,4 12,4 15,8 17,3

Dureza a RT ShoreA 77,7 77,6 76,3 79,0

Elasticidad de rebote a RT % 40,7 38,0 40,0 39,9

Resistencia a la tracción a RT MPa 19,2 17,4 17,9 19,3

Alargamiento de rotura a RT % 352 345 367 413

Módulo 300 % MPa 17,5 16,4 15,7 14,7

Adherencia (sin envejecimiento) N 423 440 425 420

Cubierta (sin envejecimiento) % 95 99 99 94

Adherencia tras envejecimiento en vapor N 297 286 372 323

Cubierta tras envejecimiento en vapor % 90 85 95 83

Adherencia tras envejecimiento en humedad N 262 247 294 278
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Componentes Unidad 4(V) 5(E) 6(E) 7(E)

Cubierta tras envejecimiento en humedad % 85 86 88 84

Adherencia tras envejecimiento en O2 N 258 327 331 354

Cubierta tras envejecimiento en O2 % 85 89 92 88

a) diluida en aceite con un 27,3 % de aceite exento de compuestos aromáticos
b) al 65 % sobre soporte inorgánico

En el caso de los engomados de cordón de acero de la tabla 2 se puede observar igualmente una buena adherencia 
y cubierta en las mezclas con resina fenólica modificadas con aceite de pino. También las demás propiedades de 
mezcla permanecen en un buen nivel, observándose que cantidades mayores en el sistema de resina fenólica 5
modificada y HMMM conducen a un aumento del tiempo de vulcanización t90.
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REIVINDICACIONES

1.-  Mezcla de engomado reticulable con azufre para soportes de resistencia en neumáticos para vehículos, que 
contiene un par aceptor de metileno-donador de metileno, empleándose como aceptor de metileno una resina 
fenólica reactiva para una reacción con un donador de metileno, empleándose como resina fenólica modificada una 
resina fenólica modificada con aceite de pino y/o aceite de anacardo, y ascendiendo la proporción ponderal de 5
resina fenólica modificada con aceite de pino y/o aceite de anacardo a 2,2:1 hasta 1:2,2.

2.-  Mezcla de engomado reticulable con azufre según la reivindicación 1, caracterizado por que la proporción 
ponderal de resina fenólica modificada con aceite de pino y/o aceite de anacardo respecto a donador de metileno a 
1,4:1 hasta 1:1,4.

3.-  Mezcla de engomado reticulable con azufre según al menos una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizada por 10
que como donador de metileno se emplea hexametoximetilmelamina (HMMM) y/o hexametilentetraamina (HMT).

4.-  Mezcla de engomado reticulable con azufre según al menos una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada por 
que los soportes de resistencia son soportes de resistencia textiles, y la mezcla de engomado contiene 0,5 a 1,5 phr 
de resina fenólica modificada con aceite de pino y/o aceite de anacardo.

5.-  Mezcla de engomado reticulable con azufre según al menos una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada por 15
que los soportes de resistencia son soportes de resistencia metálicos, y la mezcla de engomado contiene 1 a 6 phr, 
preferentemente 1 a 3 phr de resina fenólica modificada con aceite de pino y/o aceite de anacardo.

6.-  Neumático para vehículo, que presenta una mezcla de engomado reticulada con azufre según al menos una de 
las reivindicaciones 1 a 5.

7.-  Neumático para vehículo según la reivindicación 6, caracterizada por que presenta un engomado de carcasa y/o 20
un engomado de vendaje a partir de la mezcla de engomado.

8.-  Neumático para vehículo según la reivindicación 6 o 7, caracterizado por que presenta un engomado de cinturón 
a partir de la mezcla de engomado.
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