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HEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir & la solicitud
' de
PATENTE ODE INVENCION
formulaeda el 1 de Mebrero de 1963, con el ndm. 284,761
en
BESPARA

por VEINTE ailos
& noumbre de DUNLOP RUBBER COMPANY LIIITED, entided briténi-
ca, establecida en 1, Albany Street, Londres, Inglaterra,
por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE NEUMATICOS PARA
VEHICULOS D& CARRETERA".-

Esta invencién se refiere a los neumdticos para los
vehioculos que circulan por carreteras.

Las coumposiciones gque se emplean en las bandas de -
rodadura de los neumdticos destinados a los vehiculos que
circulan por carretera con frecuencie estin basadas actual
mente en copolimeros cauchoides del butadieno y extireno y
segﬁn nuestra experiencise las coumposiciones vulcanizadas -
de copolimeros cauchoides fabricados con un 23 de estire-
no o cosa parecida y también con 77% de butadieno o cosa -

parecida con o sin aceite extendedor pueden produecir ban--
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das de rodadura pera neuwniticos que tengan buenas propieda
des de adherencia a la carretera y también buenas caracte-
risticas de trabajo a baje temperatura: Ll trabajo a baja
temperatura a que nos referimos aqui es la circulacidn en
invierno en paises de olima frio, por ejemplo Suecia © Ca-
nedd. También tenemos experiencia de que las composiciones
vulcanizadas de copolimeros cauchoides del butadieno y es-
tireno que contienen proporciones relativamente altass de -
estireno por ejemplo 42% o 485 pueden producir bandes de -
rodedure de neumdticos que tengen una adherencia a la oa--
rretera todavia mejor, asungque hasta ahora la mejore en sus
propiedades de adherencia a la carretera al parecer lleva
consigo @l inconveniente de que los neundticos ya no se ==
pueden recomendar para un empleo general sino solamente pa
T& BU USO en paiées en los gque no aparecen bemperaturas --
miy bajas,

Una de las finalidades de esta invencibn es la de su
ministrar neumdticos para vehiculos de carretera cuyas ban
das de rodadura sean comparables si hablamos ampliamente -
en 1o que respecta a sus propiedades de adherencia a la cg
rretera con los fabricados con los copolimeros de gran pro
poreidn de estireno de que hemos hablado antes verc que --

sin embargo, sSon apropiados para un empleo general ain te
ner en cuenta las temweraturas del invierno,

Hemos hallado que esta finglidad puede conseguirse -

fabricando las bandas de rodadura con una composicidén vul-

canizada de un copolimero butadieno estireno procedente de
un 30% & un 559 de estireno y que tenga una proporeidn su-
ficiente de aceite de hidrocarburos que huya sido afledido

antes de coagularse en litex con que se ha fabricado el co
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polimero (el peso de este aceite que se afiade a 100 partes
en peso del copolimero esté dentro del intervalo de 0 & 50
partes) con el fin de conseguir una temperatura de transi-
cidn de seygundo orden del copolimero diluldo con aceite ==
y/o de la_ composicién vulcanizada que sea menor de menos -
3520,

Por lo tanto, segin la invenoién actual un neumdtico
para vehiculo de carretera tiene por lo menos su parte que
forma la bande de rodadura fabricada con uns ocomposicidn -
vulcanizada de goma sintética formeda por un copolimerc de
butadieno y estiz;eno que contiene una proporcidn de estirs
no del 30 al 85% en peso y correspondientemente un conteni
do de butadieno de 70 a 46, en peso, teniendo el copolime
ro una proporcidn suficiente de aceite de hidrocarburos =-
que 86 ha mezclado antes de coagularse el litex del que --
procede el copoli{mero siendo el peso de aceite que se aflaw-
de a 100 partes en peso dsl copolimero dentro del interva-
1o de O a 50 partes con el f£in de conBeguir una temperatu=

ro de transicién de segundo orden en el cpolimero diluido

con aceite y/o de la mezcla vulcanizada que. sea menor de -954C,

La teuperatura de transioidn de segundo orden a que nos he-
mos referido se debe considerar que es la Uewperatura a la
que el material que se describe pase de un estado semsjan-
te al vidrio a otro parecido a la zoma: se puede determi--
nay usendo varios métodos, pero en esta wemoria los valo=-
res de la temperatura de transicidn de segundo orden que -
se e¢studian son los obtenidos por el procedimiento "estdti
co” de hacer un gréfico que exprese una propiedad del mate
rial que dependa de la temperatura tal como su dilstacién

térmica la cusl se compara con ls temperatura y s ve en -
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el gréfico donde aparece un punto de discontinuided situm=
do entre los dos trozos que forman la curva, La temperatu-
ra de transicién de segundo orden del copolimero dilufdo -
con aceite y/o de la mezcla vulcanizads para los neumdti--
coas de la invencidn actual queda dentro del intervalo de -
menos 358C a menos 462C,

Un grupo concreto de composiciones para bandas de ro
dadura que son my Gtiles y que se pueden citar aqui con -
ol fin de suministrar un ejemplo practico, son las que pro
ceden de una goma sintética fabricada con copolimeros del
butadieno y estireno que tenga una proporcién de estireno
del 36 + 2% en peso y en correspondencia una proporcién de
butadieno de 64 t 2% en peso, siendo el peso de aceite de
hidrocarburos que se afiade a cada 100 partes en peso de co
polimero antes de coagularlo de 30 % 10 purtes, Las tempe-
raturas de transicién de segundo orden para estas composiw
ciones se pueden rebajar hasta las proximidedes de menos ~
4580 empleando como aceite de dilucibn el "Sinclair 1559A"
(véase a continuacidn) o su squivalente. {Deberd entender-
se ‘que la influencia de la adicién de una cierta proporeidn
de aceite en la disminucidn de la temperatura de transicidn
de segundo orden puede ser distinta segin sea la naturale-
za &el aceite que se emples),

La mezcla de composiciones bara bandas de rodadura -
destinadas a los neumiticos de la invencidén actual general
mente puede seguir los principios normales en los que se -
refiere a la naturaleza y proporciones de las sustancias =

vulcanizadoras, aceleradores de la vulcanizacién, antioxi-

dantes, sustancias de ocarge reforzedoras, etc., que estén

de acuerdo con lo que se recomienda en la descripcidén que
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oitamos a continuacién y siempre que las caracteristioas

esenciales que hemos citado antes se tengan en cuenta al
preparar la mezcla. Sin embargo, se deben entender que el
aceite de hidrocarburo que esté contenida en la mezclg ==

puede comprender ademés de las 0 a 50 partes eﬁ peso que
se afiaden por cada 100 partes de copolfmweroc antes de coa=-
gular el lﬁtex del que procede el éopolimero se suele afia

dir una proporcién suplementaria de sceite, que contenga
0 no elquitrdn y que se vierte cuando Se mezcla el copoli

mero coegulado (por ejemplo 5% a 105 en peso de aceite o
bien aceite mds slguitrdn, respecto al peso de copolimero
mds aceite de dilucién que se haya afiedido anteriormente).

El aoeite que se aflade antes de la cosgulacidén puede ser
do cualquiera de las calidades que se venden en el comer-
¢io con el noubre de moeites apropiaudos para diluir poli-
meros y que tienen unas viscosidades loonay altas, y.cita
mos como ejeuplo concreto de un aceite de dilucifn que --

puede adquirirse en el comercio y gque nos ha dado my buen

~ resultado el "Sinclair 1559A"., Como se hace siempre en las

mezclas para bandas de rodadura de newsaticos, se lgs pue=-
de afiadir una cantidad considerable de negro de humo a ti-
tulo de carga reforzadora, por ejemplo 45% a 76% en peso
{referido al peso del copolimero mis aceite de dilucién --
#ﬁadido antes de cosgular), Una calidad de negro de humo
que preferimos es la llamada negro de humo de horno super
resistente a la abrasién, perc también se pueden obtener -
buenos resultados con negro de humo de horno con resisten-
cia mediana a la abrasidn y con negro de humo de horno my
resistente a la abrasibn.

Como hemos dicho antes, no es necesario que todo el
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newsdtico esté fabricado con una wezele de la cluse qus -
hemos citado: porgue las zonas distintas de la bénda de -
rodadura pueden fabricarse con mezclas de gowa natural o
bien con las mezclas corrientes de copolimeros de butadie
no estireno (por ejemplo), ye que estas mezclas se adhie-'
ron muy bien a las que se emplean paras las bandas de roda
dura de neumdticos del grupo a que nos referimos.

Los copolimeros de butadieno y estireno que se eme=
plean en las mezclas para bandas de rodadura de newsdti--
008 que estén de acuerdo con la invencidn actual, se pue-
den conseguir fabricar ficilmente empleando los procedi--
mientos corrientes que se usan para obtener los copolime-
08 ordinarios de butadieno estireno haciendo las varia--
¢iones que sean necesarias para obtener los distintos pro
ductos que se desee conseguir,

El copolimero en su estado no preparado es convenien
te que tenga una viscosidad lloonay ("IL-4") a 1208C de 30
a 65 (la determinacidén de las viscosidudes lloonay se expli
ca sn la NMemoria de llr, lloonay en Industrial and Engineer-
ing Chemistry (Analytical Edition) 1954, tomo 6, pégina --
147). Se prefiere especialmente que el copolimero en bruto
tenga una viscosidad Hoonay ("iL-4") a 1202C de 35 & 55.

Los ejemplos que citamos a continuacién explican la
invencidn. Todus las "partes" que se citan en estos ejem--

plos son partes en peso,

EJEMPLO 18:

El copolimerc de butadieno estireno diluido con acei
te que se empled tenia une relacién butedieno; estireno de

64:36 (en peso), 33 partes de aceite de dilucibn {Sinclair
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15594) por cada 100 partes del copolimero se han afladido-
antes de cosgular. La viscosidad libonsy (LL-4 a 1202C) del
copolimero dilufdo con aceite era de 45 + 10.

El copolimero se mezcld cowo sigue:

QGopolimero (incluyendo el aceite) 100 partes
Azufre 1,7 #
Mercuptobenzotiazol 1,0 "
Acido estearico 1,0 "
0xido de zino 1,0
Antioxidante ("Nonox HFN") 0,75 "
Antioxidante {"Santoflex AW") 0,76 *
Aceite mineral 7,0 *®

Negro de hwao {negro de huwmo de horno uuy
resistente a la abrasién) 60,0 "

La composicidn vulcanizable que acabamos de citar se
empled en las bandus de rodadura de neumdticos que se endu
recieron con presidn de vapor de 50 libras por pulgada cua

drada (3,5 atmdésferas) durante 15-30 wminutos,
EJENFIO R2:

El procedimiento que se siguid fué wuy sewejante al
del ejemplo primero excepto en que se émplearon 60 partes
de negro SAF en lugar de 50 de HAR y solamente se afiadié
una parte de azufre y la mitad de las 7 partes de aceite
mineral fueron sustituidas por alquityrdn de pinoc,

Las propiedades de adherencia a la carretera de los
neundticos que tienen bandas de rodadura fabricadas de ==
acuerdo con la invenoidn (que se hicieron realumente usan-
do el procedimiento con poco azufre del ejewplo 22 que ==

acabamos de citar), se couparan en el cuadro 1, que cite-
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mos g continuacidn e une temperaturs normal (122C) por --

oy

una parte con unas bandas de rodadura corrientes que hacen
de testigo, y cuyas bandas se han fabricado con un copoli-
wero ordinario al 23:77 de estireno-butadieno diluido con

37,5 partes de aceite respecto s cade 100 purtes del copo-
1{mero proplamente dicho, y por otra parte con otros neumf
ticos testigo cuyas bandas de rodadura estén fabricadas =--
con un copolimero al 42:58 de estireno-butadieno dilufdo -
con 20 partes de aceite por cada 100 partes del copolimero
propiamente dicho, (eatos dltimos neundticos testigo eran

los Dunlop "Elite" de la fabricacién normal de 1961).
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Como puede verse la mejora on cuanto & propiedades -
de adherencia a la carreters de las bandas con 4R de esti
reno sobre-las bandas con 2% de estireno se conservu a ==
temperaturas ordinerias si hablamos ampliamente en el caso
de las bandas que Se fabrigquen de acuerdo con esta inven=-
¢idn.

Las mejoras que las bandes fabricadas de acuerdo con
esta invéncién tienen sobre lus que contienen un 4&p de es
tireno que se citan en el cuadro 1, en 1o que se refiere a
su comportamiento a bajas temperaturas se hace resaltar en
el cuadro 2, que viene a continueoidn y que presenta los -
nimeros de esfuerzo de traceidén sobre el enganche de remol
que para neungticos que son parecidos a los anteriores en
otros mspectos comwparédndolos con estas dos clases de ban~=-

das mediante ensayos hechos en Suecia en invierno,

C U A D R O =2

Ensayo Neumético de la invencidén Heumatico testigo
} con 42p de estire
{como en el ejemplo 2) no,
(a) 231 189
(b) 74 49,5

Las figuras que se citan son las trucciones wedius en el en-
ganche de remolque en kg. obtenidas en 6 ensayos para cada -
0aso. El ensayo (a) fué uno de traccidén dindmica sobre el ==
hielo & -182C en el cual, un vehiculo que llevaba los neuni-
ticos que se estudian remolsd a otro vehiculo que se iba fre
nando graduslmente: el nimero que se cita era la traccién mé

xima en el enganche precisamente antes de que las ruedas trg
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seras del vehiculo tractor, comenzasa a patinar. El ensayo
{(b) era un ensayo de patinamiento estftico sobre hislo a -
~202C en el cual, un vehiculo pfovisto de dichos neumdti--
cos, estaba "atado" a un poste por medio de un aparato gue
registraba la tracoibn con el que se midid el esfuerzo que
hacia el gancho de remolque, en el momento de que las rue-
dss empezaban a patinar a baja velocidad, y en una forma -
continua;

Finalmente podemos citar cudles son las temperaturas
minimas a las gue funcionan satisfactorismente las tres ~-
clases de bandas de rodadura que se estudian. Pera las ban
das testigo con 42% de estireno de los cuadros 1 y 2, 1la -
temperatura minima para que funcionen satisfactoriamente -
es de -15&C, pero para ambas bandas testigo, con 23 de es
tiréno que se ocitan en el cuadro ), y las bandas de la in-
vencidn las temperaturas minimas para que funcionasen sa--
tisfactoriamente, eran menores de -248C (esta fué la tempe
ratura minima a la que se hicieron ensayos);

Esta solicitud, que corrssponde & la presentada en =
Gren Bretafia, con fecha 14 de febrero de 1962, bajo el ni-
meroc 6649/62, se acoge a los beneficios del articulo 51 --

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

ROCTA

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que Se bre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Petente =
de Invencién en Zspafla, por VEINTE afios, son los siguien--
tes; ' ’

18, - lMejoras introducidas en la fabricacidén de neu-
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mdticos para vehiculos de carretera caracterizadas porque
los mismos tienen por lo menos su parte de banda de rods-
dura compuesta de una composicidén vulcanizada de un caucho
sintético copolimero de butadieno-estireno que tiene un --
contenido de estireno de 0% & 654 en peso y correspondien
temente un contenido de butedieno de 70% & 454 en peso, te
niendo el copolimero un contenido suficiente de aceite hi-
drocarbonado incorporado antes de la cosgulacién del létex
del cual se deriva el copolfimero, estando el peso de este
aceite afiadido a 100 partes en peso del copolimero dentro
de la gams de 0 a BO partes pars dur una temperutura de --
transicidn de segundo orden del copolfwerc extendido con «
aceite yfo de la composicifn vulcanizade menor de -3586.

24, - lUejoras segin el punto 1, segﬁn las cuales la
temperatura de transicidn de segundo orden mencionada estd
dentro de la gaws de -352C a -482C.

32, - ilejoras segin los puntos 1 o 2 sein las cua--
les la composicidn mencionada se deriva de un copolimerc ~
que tiene un contenido de estireno de 36 + 2» en peso y, -
correspondientemente, un contenido de bubtadieno de 64 % 2
en peso, siendo de $Q 3 10 partus ol peso del coelte hidrg
carbonado afladido a 100 partes en peso del copolimero an--
tes de la coagulacidn.

48, - llejoras seyin cualquiers de los puntos anterip
res, sezin las ocuales el aceite hidrocarbonado presente en
la composicidn mencioneda incluye, asparte del aceite inoor
porado antes de la cosgulacidn del létex del cual se deri-
va el copolimero, aceite con o sin alyuitrdn que asciende
& 5% - 10% en peso (referido al peso del copolimero mis el

aceite extendedor ya incorporasdo) incorporado cuando se es-
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té4 preparando el copolimero coagulado.

52, - Hejoras segin cualquiera de los puntos ante-
riores segin las cuales la composicidn mencionada contig
ne de 45% a 75% en peso referido al peso del copolimero
mas aceite extendedor. incorporado antes de la coagulacidn,
de negro de humo,

68, - llejoras segin cualquiera de los puntos ante-
riores segin las cusles la composicidn mencioneda se de-
riva de un copolimero que en su estado no preparado tie-
ne una viscosidad Hooney "ifi-4" a 1R08C de 30 a 65,

79... - lejoras seyin el punto 6, segiin las cuales la
cdmposioién wencionads se deriva de un copolimero que en
su estado no preparado tiene una viscosidad liooney “Ll-4"
& 1208C de 36 & 65, | "

83, - liojoras introducides en la febricacién de neu
maticos para vehiculos de carretera.

Tal ¥y cowo se ha descrito en la Hemorie que antecede
¥y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria conste de trece hojas escritas a miqui-

na& por una sola de sus caras.

Madrid, 26 ABR. 1953
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