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Case n2 D. 3605
- British Appln
ne 13079/62

REHECHA I

MEMORIA DESCRIPTIVA _ 3 3
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE 'INVENCION
formulada el & de Abril de 1963, con el ne 286,733
en
ESPARA
por VEINTE aﬁos
a nombre de DUNLOP RUBBER COMPANY LIMITED, entidad bri
ténica, establecida en 1, Albany Street, Londres, Ingla
terra. '
por:
" MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE
PREPARADOS DE CAUCHO VULCANIZADO *

Esta composicibn se refiere a composicio-
nes de‘caucho vulcanizado b £} especialmente, a composi-
ciones de caucho vulcanizado para uso como bandas de ro
damiento de cubiertas neunmiticas.

De acuerdo con la presente invencibm, una
composicidén de caucho vulcanizado comprende un aceite
extendedor y un Fopolinero de un dieno conjugado con al -
fa-metil estireno en c;ntidad_do, por lo menos, 30% en
peso del copolimgro. o con alfa-metilestirenoc y estire-

no, en la cual la cantidad total de alfa-metil estireno
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'y oétirono es de 30% en peso, por lo ﬁenos. del copoli-

mero y en la cual la cantidad de alfe-metilestirenc es
de 15% por lo menos del peso del copolimero.

De acuerdo también con la presente inven-
cién, una cubierta neumitica tiene por lo menosila par-
te de ban&a de rodadura, ye comprende una composicidn
de caucho vulcanizado de acuerdo con el piarrafo inmedia
tamente precedente.

| El copeliuero debe comprender, por lo me~
nos, un 15% en peso de alfa-metilestireno, y puede con-
tener hasta un 70% en.pcso de estireno totaXl (es decir, -
alfa-metil estireno y‘estiten§ (si estd presente), con-
siderados juntos). E#Hcopolimero debe contener, prefe-~
riblemente, mds de un 20% en peso de elfa-metilestireno
en un contenido de estireno total de 40 a Sb% en peso
del copolimero. Se prefiere, especialmente, que el co-
polimero contenga alfa-metilestirenc sin estireno, en
cantidad de 30 a 40% en peso del copolimero. ElL diéno
conjugado puede ser una olefina alifética que contiene
2 enlaces no saturados y que es, preferiblemente, butaf
dieno, pero que puede ser isopreno.

El aceite serf generalmenie uno de los ti
pos conocido. de aceites extendedores, tales como acei-
te mineral ligero, por ejemplo parafina lfiquida (de la
viscesidad del producto medicinal vendido bajo este nom
bre) o una fraccién aromftica de aceite mineral, pero
puede ser ntilizado'cualqnier aceite éne sea compatible
con el copolimero y que comunique plasticidad a 1§ com=-
posicidén,.. Tales aceites se caracteriz;n por una volati

lidad bdaja y por una capacidad para disclverse en o pa-
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ra mezclarse con caucho. 2 8 7 2

Los aceites minerales preferidos son las
fracciones parafinicas, nafténicas y aromdticas, que tie
nén una constanteide peso especifico~viscosidad mayor de
0,791, La constaﬁte peso espaclficq-viacosidad puede ser

obtenida a partir de la férmula general:

i

0,755

donde G = pero especifico a 15,52C, y V, = viscosidad Say
bolt a 999C. Para més detalles véase "Industrial & En-
gineering Chemistry", 20, 1928, pég. 641.

La cantidad de aceite que se mezcla con el
polimero puede sexr de hasta un 50% en peso del copdlimg
ro, pero, enlkéhoral, debe ser menor de 40% en peso v,
preferiblem;ﬁ};; es de 15% a 30%. El aceite puede ser
afiadido al cpﬁélimpro al ser fabricado 8ste, o pLedo ser
afiadido mis tarde en un mezclador interno con otros ingre
dientes de la composicidn. ]

La composicidn de caucho, especialmente cuan
do ha de ser ﬁtilizadq para formar la banda de fodadura
de una cubier;a qqumﬁtica, debe contener preferiblemente
una carga, tal-cé@éﬁ&e@ro de humo,’ pudléndose'aﬁadir, si
se¢ desean, otr&s”ingredientos. tales como antioxidantes,
antiozonizantes y agenias contra el cuarteado por flexidn.
La cantidad de negro de humo depende del uso al que sovdez
tina la composicidn, pero por lo general, seri de 20 a 80%
en peso del copolimero, Se obtienen resultados especial-
mente buenos, cuando la cantidad de negro de humo es de

40 a 60% en peso del copoifmeroc.
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AN A,

Las composiciones se vulcanizan de manera

conocida, empleando agentes de vulcanizacidn, tales como
azufre y aceleradéres de vulcanizacidn. La cantidad de
azufre que se utiliza afecta la blandura de la composicidn
ae'cauch; vulcanizado resultante y puede ser conveniente
mente de 0,5 por ciento a 4 por ciento en peso del copo~
limeto. Para algunas aplicaciones es convepiente que la
canﬁidad de azufre se mantenga en el ﬁiniuo posible, con
el g%n de que la composicidn sea tan blanda como sea po-
51bif‘. Un compuesto tipicamente bueno pued§ ser obteniw
do ufilizandémun 1 por ciento en peso de azufre.

Las cdmpo;iciones de la presente invencidn
son generalmente mAs blandas, tienen una.felocidad &e cre
cimiéhto del corte més baja y una resistencia a la abra-
sién mis alta,que las composiciones similares preparadas
a partir de copolimeros de dutadieno y estireno. Las com
posicioaes ée 15 presente invencién poseen también una
elasticidad relativanente' elevada y una baja pérdida de
fuerza en el margen de temperatura de 30 a éoec, 1o que
las hace eminentemente adecuadas para uso como bandas de
rodadura para cubiertas. Las bandas de rodadura para cu
biertas tienen una temperatura de'fancionamiento més ba-
Ja que las cubiertas usuales, poseyendo un comportamien
to superior em condiciones himedas.

La invencidén se ilustra en los siguientes

ejemplos, en los que todas las partes se dan en pesot

'Se prepararon tres composiciones polime-

ras A, By C, de -acuerdo con la siguiente férmula:

-b -
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Parte (es)
Polimero 100

Negro de humo SAF ' 50

Aceite mineral | 2 8 8 73 3 7

Acido estelrico 1
Oxido de zinc v 3
Fenil beta-naftilamina 0,75
f=etoxi~2,2, bk-trimetil-~1,2-
=dihidroquinoleine 0,75
Azufre 1l
Benzotiacil~2~-monociclohexil

sulfenamida 1

La composicién A se preparé a partir de
un copelimero de butadieno y estireno, que contenia
41,7 por ciento en peso de estirenc y gue contenfa 20
parteg de un aceite para tratamientﬁ de cauého. El
aceite para tratamiento de caucho era un aceite naftf
nico, que tenfa una constante de beao especifico-vi;cg
sidad de aproximadamente 0,88 y ﬁna viscosidad Saybolt
de aproximadamente 48 a 992C.

ia composicién B se prepard a partir de
un copolimerc de butadieno y alfa-metil estireno, gue
contenfa 34 por ciento en peso de alfa-metil estireno.
Este se mezcld también con Acoite, como el copolimero
de la composicidm A. .

La composicién C fué prepareda a partir
de uh copolimero de butadieno y alfa~-metil estireno que
contenia 40 por ciento de alfa-metil estireno y 20 par
tes de un aceite extendedor por 100 partes de copoliqg
ro, como se utilizd en la composicidn A.

Las composiciones se mezclaron cada una de
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ellas en mezcladores internos, y se vulcanizaron muestras
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a 1489C durante varios espacios de tiempo. Se ensayaron

las muestras vulcanizadas y se determinaron sus propie-

dades fisicas. Estas se relacionan abajo en la Tabla I.

Tiempo de
curado. A B C
Plagtiéidad Mooney a 1200C 51.5 72.5 53,5
Carbonizaciln (minutos) 93.0 105.5 124.0
Dureza British Standard (grados) 20 57.5 50.0 50.0
60 63.5 55.5% 56.0
Elasticidad medida con el 20 40.0 49,0 L44.0
péndulo (% a 502C) 40 42.5 350.5 48.0
60 43.5 $2.0 149.0
8o 43.0 82.0 .- 49.5%
Resistencia al desgarre ASTM
{kg/cinta) a 219C. 5¢ 16.2 14,6 12.6
Resistencia a.la traccién
(kg/cm2) 50 202 178 164
Indice de resistencia a la
pbrasidn: 22 de deslizamiento 100 118
2 3/42 de deslizamiento 100 134
Modulo al 300%
(kg/cm2) . 50 74 71 63
Alargamiento a la rotura (%) 50 696 514 534
Velocidad de corte Gerke~Rainier
{mm/hora) (por flexibn en 702
a 300 c.p.m.) 50 0.206 0.162 0.157
Transicidn de 290 ordeﬁ )
{Temp. 2C) por dilatdémetro so -48.3 -50 . -60
Densidad de reticulacidn
(Mc-1 x 10%) (por hinchemiento
_a equilibrio en tolueno) 60 1.1r 1.18 i1.11

Los resultados demuestran que las composi-

ciones preparadas a partir de un copolimero de butadieno

-6-
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'y un alfa-metil estireno, poseen una eiasticidad mis

elevada para cualquier tiempo de curado dado, tienen una
dureza més baja, y una velocidad de crecimiento de corte
més baja que la composicibém A. En este caso, la composi
cién B tenfa un indice de resi;tencia a la abrasidn més
elevado de acuerdo con los ensayos de remolque en carre
tera (ver D.J.Walker y J.G.Smith,-"Tranaactions of the
Institution of the Rubber Industry", p.217, 1962).

' Se midid la pérdida de fuerza de las tres
composiciones para diversss temperaturas, utilizando la
mhquina de Bulgin-Hubbard como se describe en "Transac-
tions of the Institution of the Rubber Industry", 34,
ps 201 (1956) y los resultados demuestran gue entre unos
300C y 1009C las couposiciones B y C tenfan una pér-
dida de fuerza mis baja que la composicidn A, cuando se
vulcanizaron para obtener una pérdida de fuerza similar
a unos 1302C. La pérdida de fuerza de las composiciones
se muestra en el dibujo que se acompaiia. Por debajo de
1602C, las composiciones E y C son mis‘blandas que la
coméosicién A, vulcanizades para obtener un mbdulo simi

lar a 1400C.

Datos de dureza de la méguina de Bulgin-Hubbard

TABLA 2 poflexidn {mm)

a 20 kg
ngpegefura, ac. A B' C
o 0.52 0.65 0.60
20 : 0.93 1.25 1.14
40 | 1.59 1.80 1.82
60 S 2,07 2.20 2.28
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T_A_BL_ A__2__(Cont.)

- - - oy -

: Deflexién (mm)
’ ' ' a 20 kg

Temperatura, 2C. ’ A B _c .
80 ‘ 2,27 2.42 2.72
100 _ 2,70 2.62 3.00
120 2.95 2,75 3.12

-y -

Médulo de compresidn

DinZmica .
Kg/en®
Temperatura, 9C. A B C'
20 . 129.2  107.1 . 113.0
50 75.5 67.5 61.0
8o ’ 57.8 51.3 43.5
110 47.6 44,3 45.8
45.8

140 | 4.2 42.6

EJEMPLO II

- W e v -

Se prepararon de acuerde con la firmula

siguiente, seis composiciones polfmeras D, E, F, G, H ¢ T.

Parte (es)

Polimero
Negro de humo SAF

Aceite mineral

_Acido estefrico

Oxido de zinc¢
Fenil beta-naftilamina

6-etoxi-2,2, 4-trimetil-1,2-dihidroquinoleina

-8-

100

50

7

1

3
0.75
0.75
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2 8 5 ?33 Parte (es)

Azufre 1
Benzotiacil-2-monociclohexil sulfenamida 1l

‘ La composicidén D se preparé a partir de
un copolimero de butadieno y estirenc, que contenfa 42
por ciento en peso de estireno, y que contenfa 20 par-

tes de un aceite para tratamiento de caucho.

La composicibén H se prepard utilizando una

.Mparte de la misma tanda de copolimero, la cual habia si

do extendida con 30 partes de un aceite para tratamien-
to de caucho. El aceite para tratamiento de caucho era
un aceite nafténico que tenia una constante de peso es-
pecifico~-viscosidad de aproximadamente 0,88, y'una vise
cosidad Saybolt.de aproximadamente 48 a 99ecC,

Las composiciones BE e I se prepararon a
partir de una tanda de copoliméro de butadieno y alfa-
-metil estireno que habia_sido dividida y extendida con
20 y 30 partes respectivahente del aceite, Esta tanda
de copolimero contenfa 39 por ciento en peso de alfa-me
tilestireno. .

La composicién F fué preparada después de
copolimerizar con la misma relacidn bésica de carga de.
monémero_50/5o que.para las composiciones E e I, pero
con estireno y alfa-metil estireno mezclados, como 6q£

co componente de la carga, y en las proporciones de 25/

' 25 de estireno a elfa-metilestireno. Para preparar la

composicidn F, se extendid el terpoliméro con 20 partes
en peso del aceite para tratamiento de caucho.

La composicidn G fué obtenida después de



10

15

20

25

30

288733 L8
copolimerizar, utilizando la misma relacién bdsica de
carga de monémero 50/50 que para las composiciones E e
I, pero con estireno y alfa-metil estireno mezclados,
como Gnico componente de la carga, siendo las propor-
ciones de 35/15, para obtener menos de 15 partes de al
fa~metil estireno por peso de polimero. Para preparar
la composicidén G se extendib el terpolimero com 20 par
tes en peso de aeeiie para tratamiento de caucho.

Las composiciones se mezclaron cada una
en mezcladores internos, y se vulcanizaron trozos de en
sayo a 1462c. durante 50 minutos. Se ensayaron los tro
z05 de ensayo vulcanizados y se determinaron sus propie
dades fisicas. En la Tabla 4 a continuascidn se enume-
ran los risultados para los copolimercs extendidos con

20 partes do aceite:

TABLA 4

D E P G
Plasticidad Mooney a 1208C 69 69 56 - 80
Tiempo de carbonizacion
{minutos) 62 . 75 5k 64
Blasticidad (% de rebore a
502C con pfnduloc de Dunlep/
Healey) 52 54 52 54
Resistencia al desgarre ASTM
a 210C. (kg/cinta) 17.2‘ 16.0 15.3 13.6
a 100¢C. 11-? 10.8 10.9 805
Resistencia a la traccidn
(kg/cm®) 244 222 219 195
Mbdulo al 300% (kg/cmz) 8s 73 76 8s
Alargamiento a la rotura (%) 570 560 580 490
Dureza British Standard |
(grados) 56 55 53 57

Yelocidad de crecimiento de

corte de Gerke-Rainier(mm/ho

ra) (por flexibn a 702 a 300 0.33 o0.22 0.21 0.32
CePelle) .10 -
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Los resultados arriba indicados solo demues

tran una ventaja para las composiciones E ¥ F en cuanto
a su‘resistencia al crecimiento de corte, pero las Tablas
5 y 6 muestran a continuacidn propiedades dindmicas supe
riores, y la resistencia superior'al crecimjento de cor-
te oati completamente de acuerdo con los resultados de
la Tabla l. En la Tabla &, Ia resistencia al crecimien-
to de corte superior de las composiciones preparadas a
partir de copolimeros con una proporcién de alfa-metil
estireno, no eslapreciable para la composicidén G, la cual
tiene menos &e 15 partes de alfa-metil estireno.

La pérdida de fuerza de las composiciones
D, B, P, G, H, ¢ X, se midid utilizando la miquina de
Bulgin-Hubbard. La composicidn de cadenas de copolime-
ro cauchoide tiene un efecto relativamente pegueiio sobre
laa propiedades a temperaturas de aproximadamente 1302C,
cuando los resultados obtenidos se determinan mfs por el

peso molecular y el grado de reticulacién. Las variacip

- nea en el Gltimo pueden evitar que resulte claramente

evidente a bajas temperaturas, cualquier diferencia debi
da a la composicidn del polimero. Por esta razbn, fué
necesario expresar thoa los resultados como porcentaje
del resultado obtenido a una temperatura alta. Los re-
sultados de la Tabla 5 a continuaciﬁﬁ, estén expresados
todos de esta manera como si todas las composiciones tu
vieran una pérdida de fuerza comin para una carga de 20

kilos, de 100 julios por revolucién a 1309C,

-1l -
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Temperétura oC.

20
40
60
8o

100

120

130

TABLA 3
Pérdida de fuerza
en julios/revolu~
ciones para 20
" de_carga
D E [
164 127 130 155
131 115 114 139
132 108 108 122
124 107 110 117
112 107 105 109
104 100 101 102
100 100 100 100

Estos resultados demuestran que la pérdida

de fuerza de las composiciones E y F preparadas a partir

de copolimeros con una proporcidn sustancial de alfa-me~

til estireno, es mds baja que para la composicibém D, pe-

ro que esta ventaja es despreciable en el caso de la com

posicidén G, la cual tiene menos de 15 partes de alfa-me-

til estireno.

Los resultados de la Tabla 5 se refieren

todos a copolimeros que contiemen solamente 20 partes de

aceite por peso de copolimero.

La signiente Tabla 6 de=-

muestra que los copolimercs con alfa-metil estireme en

lugar del estiréno, producen también composiciones con

una pérdida de fuerza relativamente baja cuando se ex-

tienden con 30 partes en peso de aceite.

-12 -
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Temperatura, aC

Plrdida de fuersa

20
4o
.60
8o
100
120

en _julios/revolu-

ciones para 20 ki
Toa de carga

H g {
173 150
142 143
137 127
128 114
126 © 105
107 100

Esta solicitud,que co

rresponde a la pre~

sentada en Gran Bretaiia el 5 de Abril de 1962, bajo el

ne 13079/62, se acoge a los beneficios del articuleo 51

del vigente Estatuto sqbre Propisdad Industrial.

- NOTA =

Los puntos de invencidn propia y nueva que ,

se presentan para que sean objeto de &sta Patente de In

vencidn en Espaiia, por VEINTE aﬁds. son los s;guientes:

l.~ Mejoras introducidas en la fabricacidn

de preparados de caucho vulcanizado caracterizados porgue

los wmismos comprenden un aceite extendedor y un copolimero
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de nn diono conjugado con alfa-metilestireno en proporcion
de al menoa 30% en peso del copolimero, o con alfa-metil-
estlreno y estireno en el gue la proporci&n total de al-~
faumatiiestircno y estireno es de al menos 30% en peso del
cepolim;}o, y en el ¢ual la proporcidn de alfa-metilesti-
reno es de al menos 15% en peso del copolimero.,

2.« Mejoras de acuerdo con el punto 1, se-
gén las‘cagles la proporcibn total de alfa—metileatiteno
y estirenol(si 1o hay) es hasta del 70% en peso del copo-
1imero.

' .3+= Mejoras de acuerdo con el vulcanizade
del punto 1 & 2, segln las cuales la proporcidn de alfa-
éetilestireno es dg al.menos 20% en peso en un contenido
total de estirenoc de 40 a 50% en peso del copolimero.

b,- Mejoras de acuerdo con el punto 1, ca
racterigadas porque dichos preparados comprenden un acei
te extendedor y un copolimero de un dieno conjugado con
alfa-metilestirenmo en proporcidn de 30X a 40% en peso del
copolimero en ausencia de estireno.

5.~ Mejoras de acuerdo con cualguiera de
los puntos precedentes, seglin las cuales el dieno conju~-
gado es bhutadieno.

6. Mejoras de acuerdo con cualquiera de
los puntos 1 a’4, segin ias cuales el dienov conjugado es

isoprenoc.

7.~ Mejoras de acuerdo con cualqui;ra de
los puntos precedentes, segin las cuales el aceite exten
dedor tieme una constante de densidad y viscosidad {(tal
como ge define en lo antecedente) mayor de 0,791,

8.~ Mejoras de acuerdo con el punto 7,

-1’!-
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segin las cuales la proporcién de aceite extendedor es
hasta de 50% en peso del copolimero-_

9.- Mejoras de acuerdo con el punto 3.
segin las cuales la proporcidn de aceite extendedqtles
mencr‘dellﬁoﬂ en peso del copolimero.

10.~ Mejoras de acuerdo con el punto 9,

~ segln las cualeslla“proporcién de aceite extendedor es

téd comprendida entre 15% y 30% en peso del copolimero.

1l.~ Mejoras de acuerdo con cualquiera de
los puntos precedentes, caracterizadas pofque dichos pre
parados contienen negro de humo.

12.- Mejoras de acuerdo con ¢l punto 11,
segn las cuales la proporcion de negro de humo es de
20% a éo% en pesoc del copolimero.

13.- Mejoras de acuerdo con el punto 12,
sezlin las cuales la proporcidn de negro de humo es de
LOY% a 60% en peso del copolimero.

14.- MBEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICA-
CION DE PREPARADCS DE CAUCHO VULCANIZADO.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede, representado en los dibujos que se acom-
pafian y con les fines que se han especificado.

Bsta Momori# consta de quince hojas escri
tas por una sola de sus caras.

Madrid, 25 SEP 1963

P. A

- 15 -
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