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MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solieitud
de
PATENTE DE INTRODUCCION
formulada el 4 de Junio ds 1963, con el nﬁmero 288,695
en
EsPafa
por DIEZ afios
2 nombre de PHILLIPS PETROLEUM COMPANY, entidad norteame-
ricana, establecida en Bartlesville, Oklahoma, Estados
Unidos de América, por:

“UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA MEZCLA DE CAUCHOS"

Este invento se refiere a mezclas de gis-polibu
tadieno con caucho natural y con cig-poliisoprenoc.

Bn la bibliografia se encuentran descritos va-
rios métodos para la polimerizacidén de 1,3-butadieno, en-
tre los que se incluyen la polimerizacidén en emulsidn, la
polimerizacidn catalizada por metal alealino, ¥y la polime
rizecidn catalizada por "alfin". La polimerizacidn en
enulsidén de 1,3~butadieno da un polimero que tiene entre
60, aproximadamente, y 80, aproximademente, por ciento de

adicidn trens 1,4, entre S, aproximadamente y- 20, aproxi-
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madamente, por ciento de adicidn cis 1,4, y entre 15, apro
ximadamente, y 20, aproximadamente, por ciento, de adicidn
1,2. El polibutadieno catalizado por sodio tiene entre 60,
aproximadamente, y 75, aproximadamente, por ciento, de
adicidn 1,2, siendo el resto adicidn eis y frans 1,4. Cuan
do se emplean como catalizador potasio y otros metales al
calinos, pueden variar en cierto grado estas dltimas rela
ciones, pero no se ha obtenido ningin polibutadieno prepa
rado en presencia de catalizador alcalino que contenga
més de 35 %, aproximademente, de configuracién c¢ig 1,4.
El polibutadieno catalizado por "alfin® tiene entre 65 %,
aproximadamente, y 75 %, aproximadamente, de adicidn
trans 1,4, entre 5 %, aproximadementes 10 %, aproximada-
mente, de adieidn gig 1,4, y entre 20 % aproximadamente,
y 25 %, aproximsdamente, de adicién 1,2, Para un estudio
més completo de la configuracidn del polibutadieno, puede
consultarse un articulo de J.L. Binder publicado en Indug
trial and Engineering Chemistry, n? 46, 1927 (Agosto 1954).
El caucho natural ha venido siendo desde hace
mucho tiempo un artioculo comercial, conociéndose perfecta
mente estos cauchos naturales. El ldtex de caucho mds em-

pleado es el que se recoge del arbol Hevea brasiliemsis.

Se admite actualmente de un modo general gque el caucho na
tural es sustancialmente un polimero c¢cig de isoprenc (2-
metil-1, 3-butadienoc). También se conoce en esta técnica
gque el caucho natural experimenta muchas variaciones de
precio pero que, on general, ha sido més caro que los cau
chos sintéticos, especialmente a partir de la Segunda Gue

rra Mundial cuando la produccidén de varios cauchos sinté-

ticos ha sumentado mucho.
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Se han producido mezclas de varios cauchos sinté
ticos y cauchos naturales entre si y con cargas para dis-
tintas aplicaciones. Sin embargo, cuando se mezeclan cau—
cho sintético y caucho natural, las propiedades de la meg
cla tienden, en general, a dar las del mds pobre de los
dos componentes. Esto ocurre especialmente en lo que se
refisre a la acumulacibén de calor y vida de flexidn y, co
mo consecuencia, el empleo de mezelas de caucho sintdtico
con caucho natural en articulos en que se suele emplear
normalmente el caucho natural sdélo, no ha dado. resultado
setisfactorio.

Aungque sl caucho ngtural se ha utilizado duran-
te muchos afios en multitud de aplicaciones, uno de los
usos mds amplios actualmente lo encuentra en la fabrica—
cidén de neumdticos para camiones. Aunque ciertos cauchos
sintéticos por ejemplo, SBR (caucho copolimero estireno/
butadieno), presentan propiedades superiores de desgaste
de la superficie de rodadura, el caucho natural es mejor
en cuanto a las propiedade$ de histéresis. Ia histéresis
més deficiente del caucho sintético, o de mezclas de los
cauchos sintéticos hasta ahora conocidos con caucho natural,
da como resultado un fsllo prematuro comoc consecuencia de
reventones térmicos, particularmente en neumdticos de ta-
reas fuertes. Este problema es tan agudo que pricticsmente
la totalidad de los neumiticos de cemién grandes se fabri
can empleando caucho natural. El1 abastecimiento de caucho
natursl ha sido escaso en los Ultimos afios, al aumentar
aflo tras afio la produceidén de neumdticos para camiones y
automéviles, puede preverse ficilmentse que este abasteci-

miento de caucho natural se hard incluizgmgg
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Se sabe en esta téenica que 61 butadieno puede
polimerizarse dendo polimeros constituidos principaimen-
te por configuracién cis-1,4. Sin embargo, aunque los po-
libutadienos conteniendo centidades sustanciales de confi
guracién gis-1,4 dan resultado excelente en muchas aplicg
ciones, los polibutadienos con valor Moonéy més alto (MI-4
a 100¢C. de 50 y més) han presentado caracteristicas de
elaboracidn peores que el caucho natural o el SBR, p.ej.
son méds dificiles de moler. Estos ¢is- polibutadienos tie
nen excelentaes propiedades de histéresis, pero seris con-
veniente que la resistencia a la traccién de estos polime
ros pudiers aumentarse de modo importante.

Se ha encontrado ghora que las mezelas de estos
¢is-polibutadienos con caucho natural y eon cis-poliigo-
preno tienen buenas propiedades de histéresis, baja acumu
lacibn térmica, vida de flexién satisfactoria, y buena Te
sistencie a la traceidn.

Asi, pues, un objeto de este invento eg propor-
cionar mezclas de gis-polibutadieno con caucho natural ¥y
con gis-poliisoprenc que pueden utilizarse en aquellas
aplicaciones en las que hasta shora se usabe sélo caucho
naturel.

Otros objetos, ventajas y caracteristicas de eg
te invento se deducirdn fécilmente por los expertos en es
ta técnica estudiando la presente deseripeidn.,

El objeto sefialado arriba y otros objetos de es
te invento se consiguen preparando una mezcla de caucho
que contenga de 10 a 90 partes por cien partes en peso de
caucho de un polibutadieno sintético que contengs por 1o
menos 75 % do butadieno unide por enlace cig 1,4, siendo

LR (}fi
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el resto principalmente caucho natural © un cis-poliisopre
no sintético conteniendo por lo menos 75 % de isopreno
unido por enlace gis-1,4. Como es natural, puede haber
presentes en las mezclas aditivos tales como negro de hu-
mo, antioxidantes, ablandadores y otros aditivos y preser
vadores conocidos en esta técnica.

Los gis-polibutaediencs que se utilizan en las
composiciones de cancho de este invento pueden producirse
por cualquiera de los procedimientos de polimerizacién co
nocidos que dan predominantemente polimeros ¢is-1,4-butadie
no. El ¢is-polibutedieno que puede emplearse en las compo
siciones de caucho de este invento tendrd una viscosidad
comprendida entre 10 y 130, segin se mide en el viscosime
tro Mooney & 1002C. (MI~4). Son limites mds convenientes
de viscosidad Mooney los comprenidos entre 20 y 60, inecluy
sives. El polibutadieno, tal como agui se considera, es
un polibutadieno en el gque por lo menos 75% y hasta 100 %,
preferiblemente entre 85 y 98 %, del polimero estd forma-
do por adieién gis-l,4 del butedieno, estando formado el
resto del polimero por adicién trams-1,4 y adieidn 1,2
del butadieno. La cantided del gig-polibutadieno gue se
emplea en las mezclas de este invento, el contenido de
cig-1,4 del polimero, y la viscosidad Mooney del cis-poli
butadieno dependerdn del uso final deseado para la mezcla
¥y de las propiedades fisicas a gque se aspire para la apli
cocién Wltima. En general, la mezcla contendrdé por lo me-
nos 10 % en peso de caucho natural o cis-poliisopreno y
preferiblemente por lo menos 25 % on peso. Son limites
particularmente preferidos los comprendidos entre 50 y 60
% en peso de caucho naturel o ¢is-poliisoprenc y 50 a 40%

oy RN
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en peso del gcig-polibutadieno. La viscosidad Xooney de un
material cauchoide es una medida de su esfuerzo cortante.

Como se ha indicado, el gis-polibutadieno itil
en este invento puede preparsrse por cualquier método co-
nocido en esta técnica, residiendo este invento en ls con
posicidén mezclada. Una manera de preparar dichos polimeros
se encuentrea totalmente descrita y reivindicada en la so-
lieitud U.S. de David R. Smith y Robart P.Zelinski, depo-
sitada el 16 de Abril de 1956, y que tiene el ndmero de
serie 578.166. De acuerdo con dicha solicitud, se polime-
riza 1, 3-butadieno en presencia de una composicidn catali
tica que comprende (a) un trialcohilaluminio, y (b) tetra
yoduro de titanio. E1 polibutadieno producido por dicho
método es un polibutadieno en el que el polimero cauchoi-
de estd formado por adicidn gis-1,4, adicidn trans-1l,4, y
adicidn 1,2, esfando formado por lo menos 85 % del polime
ro por adieidn eis-1,4.

El trialeohilaluminio gque interviene en el cata
lizador de Smith y col. puede representarse por la Formu-
la R3Al en la gue R os un radical alcohilo que contiene e
incluye hasta 6 4tomos de carbono. Los grupos alcohilo
pueden ser de cadena normal o ramificada, por ejemplo,
etilo, propilo, isopropilo, butilo normal, isobutilo, ren
tilo, isohexilo y hexilo normal, etc. Los alcohilos pueden
ser iguales o diferentes, p.ej. diisobutilmonocetilaluminio;
sin embargo, el catalizador preferido comprende tetrayodu
ro de titanio y trietilaluminio o triisobutilaluminio, ya
que estos dos alcohilaluminios dltimos tienen gran activi
dad en el procedimiento. La cantided de trialcohilalumi-
nio contenido en la composicidn catalitice suele estar

2 §8690
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| e
comprendida entre los limites de 1,25 y 50 moles por mol
de tetrayoduro de titanio, siendo los 1limites preferidos
los de 1,5 a 35 moles por mol. Cuando se utiliza triisobu
tilaluminio, los limites preferidos estdn comprendidos en
tre 1,7 y 35 moles por mol, mientras que, cuando se emplesg
trietilaluminic, los limites preferidos estén entre 1,5 )
10 moles por mol. La cantidad total de catalizador puede
variar dentro de amplios l{mites. La concentracidn de cea-
talizador total, tetrayoduro de titanio mds trialcohilalu
minio, suele estar comprendida entre los limites de 0,05%
en peso, apfoximadamente, y 10 % en peso o mis, preferible
mente entre los 1imites de 0,05 y 5 % en peso, basado en
la cantidad totel de 1,3-butadieno cargado en la zona de
reaccién. En general, a la relacién molar mids baja de
triasleohilaluminio a tetreyoduro de titanio, conviene tra
bajar por encima del nivel minimo de econcentracidn catall
tica.

La polimerizacidn del butadieno puede realizarse
a cualquier temperatura comprendide entre los limites de
-40¢ y 1508C,, pero se prefiere trabajar entre los limites
de -10¢C. y 502C, También se prefiers realizar la polime-
rizacidén en presencia de un hidrocarburo inerte, por ejem
plo hidrocarburos aromdticos, parafinas de cadena normal
¥ ramificada y cicloparafinas, aunque las cicloparafinas
son menos convenientes que los otros hidrocarburos. La
reaccién puede realizarse en ausencis de todo diluyente
de los mencionedos. Ia reaceidn de polimerizacidn puede
hacerse bajo presién aufégena 0 a cualquier presidn ade-
cuada suficiente para mantener la mezelsa de reaceién en
fase liquida prdoticamente. Asi, pues la presidén depende-

288699
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réd del diluyente particular que se esté empleando y de la

temperatura a que se reslice la polimerizacidn. Sin embar

g0s si se desea, pueden emplearse presiones mayores, obte

niéndose estas presiones mayores por algin método adecua-

do tal como aplicando presidn en el reactor con um gas que
sea inerte respecto a la reaccidn de polimerizacidn.

Como se ha indicado, el caucho natural es bien
corocido en esta técnica, Y» por tanto, no se precisan
aqui mds explicaciones sobre el mismo. ‘

El viscosimetro Mooney es un instrumento de con
trol normel para determinar la viscosidad de cizsllsmien-
to de csucho y materiales cauchoides. EL caucho se sonete
a cizellamiento entre superficies moletesdas de un rotor
de forma de disco y la mitad superior ¢ inferior de una
cémera estdtor. Ia muestra consiste en dos piezas, cada
una de las cuales es un cuadrado de 2,54 em. de lado y de
un espssor comprendido entre 0,63 cm. y 0,95 cm. Una pie~
za se coloca encima del rotor y la otra debajo. Se aplica
una presidn de 30 a 60 kg. por centimetro cusdrado, que so
ejerce sobre el caucho por medio de émbolos. El rotor se
conecta por medio de un 4rbol vertical, engranaje de tor-
nillo sin fin, y 4rbol flotante horizontal, con un motor
de C.4. sinerdénico. Le resistencia del caucho frente a la
accién de cizallamiento desarrolla un empuje en el drbol
que presiona y desvia un muelle de acero de forma de U. Is
deeviacifn viene indicade sobre una graduscidén en uns es-
Tera que lee cero cuando la miquina funciona vacia. Ia ve
locidad del rotor es 2 r.p.m. No se necesita estufa. Ias

platinas (que rodean la cdmara del estator) estédn dispueg

tas para calefaccidn por vapor y elédetrica. Lo mds conve-

288695
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niente pars mantener ls temperstura operatoris usual de 100

2C es el vepor de sgua, Con cada instrumento se suministran
dos rotores. El de didmetro meyor (didmetro de 3,81 cm.)
se emplea corrientemente para todas las determinaciones
de viscosided, excepto las que implican muestras extrema-
damente rigidas en cuyo caso se emplea el rotor de didme~
tro menor (didmetro de 3,01 em.). Al realizar el ensayo
de viscosidad la muesira se deja que se caliente dqurante
un minuto después de 1o cual se cierran las platines. Lue
g0 se pone en funcionamionto el motor y se toman lecturas
a intervalos predeterminados, tomdndose la lecturs final
ordinariamente a los 4 minutos. {Se consigue generalmente
una lectura constante antes de que han trenscurrido los

4 minmutos). Al designar los valores de viscosidad, por
sjemplo MI~4, la letra M indica que se ha empleado un vig
cosimetro Mooney, la letra I gignifica que se ha empleado
el rotor grende y el nimeroc 4 indica que la lecturs se ha
tomado al ¢abo de 4 minutos.

Los cis-poliisoprencs empleados en la composi-
¢idn de caucho de este invento pueden producirse por
cualgquiera de los procedimientos ds polimerizacidn cono-
cidos que dan un polimero de isopreno predominantemente
¢is-1,4. El gis-poliisopreno es de tal naturaleza que por
lo menos 75 por ciento, y hasta 100 por cien, preferible-
mente 85 a 95 por ciento, del polimero se forme por adi-
cidén gis-1,4 del isopreno, estendo formedo el resto del
polimero por adicidn trems-1,4, 3,4= y 1,2 del isopreno.
La cantidad del poliisoprenc formado por adicidn 1,2 es
generalmente despreciable, siendo en la mayoria de los

casos dificil o imposible Getectarla por examen infrarro~
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De acuerdo con un método para la preparacidn de
¢is-poliisopreno, se polimeriza el isopreno en presencia
de un catelizador que comprende (a) un trialcohilaluminio
y (b) tetracloruro de titanio. El trialeohilaluminio pue-
de representarse por la formuls RBAl, donde R es un radi-
cal aleohilo segin se ha descrito anteriormente. La poli~
merizacidn se realizs preferiblemente en presencia de un
diluyente hidrocarbonado andlogo al mencionado arriba. Is
cantidad de tetracloruro de titanio empleado en la compo-
sicién catalitice estd comprendide usualmente entre los
limites de 0,05 y 20 moles por mol de trislechilaluminio.
Sin embargo, son limites preferidos los de 0,1 g 3,0 nmo-~
les del tetracloruro de titanio por mol de trialeohilalumi
nio. El procedimiento para la preparacién del gig-poliiso
preno puede llevarse a cabo a cualquier temperatura com~
prendida entre los limites de -1002C y 1000C, pero se pre
fiere operar entre -50¢C y 502C. Ia reaceidn de polimeri~
zacibn puede realizarse bajo presiones autégenas. Usual-
mente conviene operar a presiones suficientes para mante-
ner el materiel mondémero sustancislmente en fase liguida.
La cantidad de ls composicidn eatalitica empleada en la
polimerizacidén puede variar dentro de limites amplios. Ia
concentracién de la composicidn catalitica totel suele es
tar comprendida entre los limites de 0,0 1 por ciento en
pPeso, aproximedamente, y 15,0 por ciento en peso, o nds,
basada en la cantidad de isopreno cargado en la zona de
polimerizacidn. Un poliisopreno preparads por este método
estd formado por adieidn cis-1,43 adicién trans-1,4; adi-

cién 3,4 y adicidn 1,2, estando formado por 1o menos 90
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por ciento del polimero generalmente por adicidn cis-1,4.

Se sobreentenderd gue no se pretende limitar el
invento a cig-polibutadienocs o cig-poliisoprenos que ha=-
yan sido preparados por cualquier método particular. Por
tanto, el invento presente es aplicable a cuaslquiera de
los cisg-polibutadienos y gls-poliisoprenos que tengan
las configuraciones arriba descritas. Otro método gue pue
dé emplearse para producir cis-polibutadienocs adecuados
para uso en la preparacidén de las mezclas de este invento
se encuentra descrito en la solicitud de patente america-
na n¢ 722.842, depositada el 21 de marzo de 1958, por F.
E. Naylor. Seglin se describe detalladamente en esta solici
tud, un catalizador gue contiene un mercurioalcohilo ¢ un
cincaleohilo y tetrayoduro de titanio es eficaz para la
polimerizacién de 1,3-butadieno para dar un c¢is-polibuta-
dieno. Ademds, otros sistemas cataliticos, p. ej: los que
coﬁtienen litio elemental o litio-hidrocarburo, por ejem-
plo, alcohil-itios, son adecuados para empleo en la prepa
racidn de cis-poliisoprenc por Qolimerizacién de isopre—
no.

Las mezclas de este invento pueden prepararse de
diversos modos, pero el método preferido para mezeclar es-
tos gis-polibutadienos con caucho natural o cis-poliiso-
preno, es con mezcladores mecdnicos, tal como molinos de
rodillos o Banburys, con o sin plastificantes, peptizan-
tes u otros coadyuvantes del tratamiento. Después de mez—
clar el caucho natural o gis-poliisoprenc con el gis-poli
butadienc en la relacidén deseada, puede mezclarse la mez-
cla resultante y vulcanizarse de acuerdo con recetas de

vulcanizacidn de caucho bien conocidaes, tel como por ejem

4
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plo, azufre mds un acelerador s 1532C durante 30 minutos.
Al ternativamente, cada polimero puede componerse separa-
damente y los materiales compuestos mezclarse péra dar

la relacién deseada de gis-polibutadieno a caucho natural
o cis-poliisoprenc en la mezcla final. las mezclas resul-
tantes, después de vuleanizacidn, tienen propiedades fisi
cas excelentes, y presentan ventajas particulares en su
acumulacidén térmica, baja, excelente vide de flexidn, bue
na resistencia a la abrasién, y buena resistencia el enve
jecimiento (agrietemiento, etc.). Otra ventaje mis de las
mezclas de este invento es su facilidad de tratamiento.
Mientras los cis-polibutadienos que tienen un valor Mooney
de 50 o mas (MI~4 a 1002C,) son dificiles de moler, las
mezclas de este invento se muelen bien sobre una ealandra
de rodillos. Otros métodos de mezeclado abarcan el mezela-
do de soluciones de los dos cauchos y la extracciédn de la

mezels de la solucidn,
EJEMPLOS

Se hicieron varios ensayos para ilustrar las ven
tajas de las mezclas de este invento. Estos ensayos se
presentan para ilusitrar las composiciones de caucho de es
te invento pero sin limitar el invento a la realizacién g

qui presentada.
EJENPLO I

Se hieieron varios ensayos mezelando cis-poli-
butadieno preparado con triisobutilaluminio y tetrayoduro
de titano como ¢stalizador y caucho natural, Hoja shumada

WRERUE @5)
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Fl cis-polibutadieno se prepard por el método

Smith y col. en diluyente tolueno, empleando une rele-

cidn molar de triisobutilaluminio (TIBA) a tetrayoduro de

titanio (TTI) de 5/1, aproximadamente. Se emplearon en es

tas mezclas tres cis-polibutadienos diferentes, teniendo

estos polimeros el siguiente contenido de gis-1,4:
. I

+4

Adicién cis-1,4, por ciento 4+

Polimero 4 ¢ 81,7
Polimero B 89,0
Polimero C 93,5

Mezcla de tres polimeros en proporciones eproximadamen
te igusles. En la preparacién de uno de estos polime-
ros se utilizé una relacidn molar 7,5/1 de triisobuti-
laluminio a tetrayoduro de titanio, mientras que, se
empled una relacibn molar de 5/1 en la preparacidn de
los otros dos, |

Bn ls determinacidn del poreentaje del polimeroc forma-
do por édieién ¢is-1,4, se siguié el siguiente procedi
miento. Log polimeros se disolvieron en disulfuro de
carbono conteniendo 0,0 1 gramo de fenil-beta-naftila-
mina por litro de disulfuro de carbono para formar una
solucidn que contenia 2,5 por ciento del polimero, en
peso. S5i el polimero, tal como se habia preparado, conm
tenia antioxidante, se eliminaba por reprecipitacién
del polimero dos veces de cicloexano antes de prepsarar
la solucidén en disulfurc de carbono. Luego se determi-
neba el espectro infrarrojo de cada una de las solucig
nes (transmisién por ciento) en un espectrdémetro infrg

rrojo comsrcial. Se calculaba luego el porcentaje de

insaturacidén total como irans-l1,4 de acuerdo coﬁgla
7 Y ARSI\
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ecuacidn siguiente y las unidades consistentes:

E: E dondes
tc ongde X

~-micro—

£;= coeficiente de extineidn (litros-moles
nes =1); E= extincidn (log Io / I); %= longitud de tra
yectoria (miorones); y c= concentracidn (moles de doble
enlace/litro). Se determind el coeficiente de extincién
en la banda de 10,35 micrones y el coeficiente de ex-
tincién empleado fue 1,21 x 1072 (litros-moles 'l-micpg
nes ‘l). El porcentaje de la insaturacién total presen
te como 1,2 (o vinilica) se calculd de acuerdo con la
ecuacién dada arriba, empleando la banda de 11,0 micro
nes y un coeficiente de extincidn de 1,52 x 102 (li-

ln-micrones'l)._El porcentaje de la insatura

tros-moles”
cidn total presente como cis-l,4, se obtuvo restando la
trans-1,4 y la 1,2-{vinilica) determinadas de acuerdo
con los métodoas anteriores, de la insaturacidn tedrica,
suponiendo un doble enlace por cada unidad 04 en el po
limerc. En el caso del polimero A, el valor dado arri-
ba es un valor promedio calculado a partir de la es-
tructura de oada uno de 1los polimeros de la mezcla,

Laes mezelas de polibutadieno-caucho natural se
hicieron moliendo el g;gypolibutadiend s8Cbre un moiino de
rodillos y moliendo después en la hoja shumeda. Luego se
compusieron las mezclas de gouerdo ¢on las recetas siguien
tes, vulcanizando posteriormente a 1532C, durante 30 minu
tos. Se observé que los cis-polibutadienos de Moomey 60 y
54 (MI-4) (Polimeros B y C, véase Tabla I), no se asocia~
ban a la temperatura de moliends empleada (702C), pero
después de afiadir el caucho natursl, la mezcla se asociaba

n 5 G699

satisfactoriamente a 702C,

- 14 -
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Después de vulecanizar, se determinaron las pro
piedades fisicas de las mezclas. Los resultados de estos

ensayos se dan en la Tabla I,

Puede verse por la Tabla gue la scumulecidn
térmica, la resistencia & la traccidn, la vida de flexidnm,
etc., especialmente de las mezclas 50/50, son esencialmen

te tan buenas como las de la hoje ahumada sola.

2 88692
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(a)
(v)
(e)
(a)
(e)
()

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

PSSP S NS

Disminuido en velocidad después de la segunds pasada
Cristalizado

Ensayo méximo

Por ciento roto a 50,000 flexiones

Cristalizado dentro de amplios l{mites

Estimado (Valor interpolado a partir de las curvas es
zo =deformacidn)

ASTM D 927-55T, Viscosimetro Mooney, rotor pequefio,
100¢C, 1,5 minutos.

ASTM D 1077-55T, Viscosimetro Mooney, rotor grande,
chamuscado en minutos hasta aumento de 5 puntos por
encima de Mooney minimo.

Extrusor Royle n? 1/2 con matriz Garvey. Véase Ind.
Eng. Chem. 34, 1309 (1942). En cuanto se refiere a la
cifra de "clasificacién®, 12 significa un producto ex
truido que se considera perfectamente formado, mien-
tras que los nimeros menores indican productos menos
perfectos,

ASTM D 395-55, Método B (modificado). Se emplean dis-
positivos de compresidn con espaciadores de 0,82 cm.
para dar una compresidn estdtica para 1 grinulo de
1,27 em. de 35 por eciento. Ensayo realizado durante 2
horas a 100°C més relajacibén Qurante 1 hora a 100°C.
ASTM D 412-51T, Mdquina de resistencia a la traccidn
Scott I~6. Se hicieron ensayos a 26,6¢C, mientras no
se indique otra cosa.

ASTM D 623-52T. Método A, Flexdmetro Goodrich, carga
de 10 kg./cm?, carrera 0,444 cm. La muestra de ensayo

es un cilindro circular derecho de 1,77 cm. de didmew ,

tro y 2,54 cn. de alturs. 2 8 86 95

- 18 -~
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(7) ASTH D 945-55 (Modificado). Oscilégrafo Yerzley. Ia
muestra de ensayo es un cilindro circular derecho de
1,77 cm. de didmetro y 2,54 cm. de alto.

(8) ASTM D 813-52T (modificado). Miquina de flexibn DeMattia. .
Una muestrs sgujereada se somete a accidn de doblado
g una velocidad constante bajo ciertas condiciones de
carrera y temperstura y se mide la velocidad de creci
miento en la grieta. Se emplea en estos ensayos el
aparato de DeMattia con carrera de 7,62 cm., muestra
de ensayo de 7,62 em, de ancho con 3 perforaciones en
ranura, y 500 flexionamientos por minuto a 1002C, Los
resultados se expresan como miles de flexiones hasta
completa.

{(3) ASTM D676-55T. Durdmetro Shore, Tipo A.

(10) Flexémetro Goodrich, carga de 18,6 kg./em?, carrera
de 0,63 cm.y temperaturz de estufa 932C. Se expresa
como tiempo de funcionamiento hasta fallo de la mues-
tra examinaga.

(11) ASTM D1053-54T (modificado)}. Aparato de torsién
Gehman. Las muestras de ensayo tienen una longitud
de 4912 cmey 0,31 cm. de ancho y 0,19 cm. de espesor.

* Bl éngulo de torsidn se mide a intervalos de 52C. Ila
extrepolaecidn o torsidn cero da el punto de congela-
cidn,

{12) Ias muestras empleadas eran tiras de 10,16 cm. de
largo, y 1,27 cm. de ancho. Se montaron sobre bastido
res donde se alargaban 25 por ciento y se exponian a
la accién del aire conteniendo 50 partes en volumen de
ozonc por 100 millones de partes de aire. Las mues-
tras se clasificaron con arreglo al siguiente sistemsa

RO
- 19 -
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numeracidn;

(1) Superficie ligeramente deslustrada

(2) Primera evidencia de atague, aspecto de burbujas
sobre la superficie,

(3) Asperezas de superficié, sin grietas claras

(4) Primera evidencia de grietas muy diminutas

(5) Muchas grietas someras diminutas

(6) Grietas someras més largas

(7) Agrietamiento mds profundo, teniendo numerosas
grietas el aspecto de encaje prieto muy fino.

(8) Agrietamiento més grave, crecisndoc a mucha pro-
fundidad. |

(9) Trabajo de encaje de grietas profundas.

(10) Grietas, a la vez profundas y numerosas.
EJEMPLO IT

Se realizd un cierto mimero de ensayos en los
gue se mezcld caucho natural con varios cauchos sintéti-
cos asociando primeramante el caucho natural sobre un mo-
lino de rodillos y afladiendo luego el gis-polibutadieno.
En este Ejemplo, se utilizaron varios gig-polibutadienos
segin se prepararon en presencia de benceno y un catalizg
dor constituido por tetrayoduro de titanio (TTI) y trioso

butilaluminio (TIBA) bajo las condiciones siguientes:

1

-4
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o
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El Polimero X es un ¢is-polibutadieno mixto de polimeros
A-D y tiene un valor Mooney mezclado de 14(MI-4). La mezcla
contenfa los porcentajes siguientes de los 4 polimeros:

As 42,7%

B: 18,4%

C: 23,3%

D: 15,6%

El polimero G es un polibutadieno preparado por
polimerizacidn en emulsién mientras que el polimero H es
un polimero de butadieno/estireno 75/25 preparado por po-
limerizacidn en emulsién. Estos dos polimeros se prepara-
ron en procedimientos que empleaban un sistems catalitico
activado por sulfoxilato a 5¢C, El polimero butedieno/es-
tireno 75/25 se prepard por un procedimiento comercial.

Los polimeros X, E, F, G y H se mezclaron con
caucho natural como se ha dicho arriba y se prepararon

las composiciones de acuerdo con las recetas siguientes:

- 22 - K . :'" _“ ’.A‘ﬁ“;;
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Estas composiciones se vulecanizaren duranie 30
ninutos a 1539C. y se determinaron las propiedadesy cme~
rleandc los procedimientos de ensayo gue figuran en las
notas al pie de la Pabla I. Los datos obienidos se dan en
la Tabla II. Los valores gue figuran en la Tabla II indi-
cados con (B) al lado son valores interpolados, mientras
que las rayas que figuran en esta y en otras tablas indi-
can gue no se obtuvo un valor particular.

Cuando se compara la acumulacidén +érmica de la
nezcla de gis-polibutadieno con caucho nstural con la de
ls mezcla de polimero en emulsién con caucho naturel, se
eprecia fécilmente que la mezcla de gcis-polibutadienc se
aproxima @ la hoja shumada, mientras que la mezcla en
emulsidn se aproxima al polimero en emulsidén solo. Esta
ventaja parse la mezcla de caucho natural-gis-polibutadie~
no es importante en la fabricacién de neumdticos para ta-

reas fuertes.

- 24 -



&9

429

g9 v9 £, 549 - I 99 ° 7 edouy ©20INQ
429 veg9 £ 8499 AL IR A 669 ¥ 46L £40L gesL % ‘BToueTTTEeY
of of g2 of o 12 sz .61 9¢ 62 *0 5 YL Y ‘BOTWIPE UQTOWTNEMOY
*J800T € BBJIOY PZ OULOY WS OPIo0 L QAU
12 € € 2 T - .... € 2 2 € ‘8BJD { fouopo op SIIPUIL
9¢g 646 86 \m‘..m. 06 - g6 (9)0%0€ 0'0%  (E)0*PT ‘soanuTH ‘ugyuesss BT OJWSTT
92 06T voe” 7 6Tt ez - 902 3 6¥e ¥9 (£7) "m0 ¥6*2/*F3 eiIeBg0p B BIOULFETSEY
) 09 B9 ees 09 €9 9 €9 £ L9 ¥ oy BzOING
gve Té€e RO < Lz (e) et L6z L% 0492 0¥ coROTX6TF 59 SOTIE .awmwwm wwewm;
065 [Ad:H T°09 €64 9419 2L 0°LY G49L 0L 6489 % teroueTTISeY
£t 8€ 2 129 92 9z . iz 1R 62 € ‘0 8 ‘T {7 ‘8OTWIPL UQTOBTHINOY
L5T \ LT 6ET 6L 65T 6L 8ET €6 9€T ok} T W0/ 5N t*p5E6 rxom ~oexy BT B 90y
ovs [ 009 ors oLE Ly 08€  (E)seS 0zr  (E)06Y g9¢ "089 /92 ¢y ‘ugroBEuUOTI
gve 652 eee BYT 4 4 0¥t {(g)L6T LLT  (E)L6T 88T 009 f98 ‘pwo/eFq cowxy B ® S
Wt g6 ¥6 T % L6. 18 00T 96 o1t *08992 "pWO/*FA ‘g O0F OTNPYM
g4gt 402 2L 402 66T YALT gtT 91T, 0Lt 0481 % ‘ugrseaduco op ugTOTWMIOIEQ
‘DILLT ® BOITUIW (¢ ODEEIUU0TNg
+01 +TT DT -6 1T 8 £ opeTndeo) +TT 11T TPTOROTITEETDH
549 Q*0TT 049 048 00T 0°SL 0°gg opEINIBO) G 2Q 0°eg uta/cag
0T €Tt 4] < 0T s*ze 66, opeTni®Oo) 2L 01T cutm/euo
) “0sT2T ® uQIRLI XA
LE 1) Ve 143 K 151 89 L9 (53 " £ *D800T B 2/T T SK ‘wotorsodutoo Lewooy
- z$ - b oot LE - ozt - T *0800T 2 ¥~TH ‘Leucom
UoToRIoqe e op .mo.vmn
g°0 2t 0T 94T Vo 6 690 6°0 80 0T (q) aud ‘xopmretsoy
(29 Q0T G4l 0¢0T ofs 0%s 5¢L 00T gz - (q) Iqd ‘e3uBITITISVII
T oo - 0% - 00T - 0g - 08 - TBANBU OYOTY
08 00T 0% 00T o 00T 0% 00T 0% 00T cueTpEINQ oD OJeWFTOd |
. 3 osod we wegIRd
i3 1 B ) T a8 8% i g 8 b4 4 () OeTFTOd
TeaANFBU oyonEd U0d ofsq 4 03T JLSUOQH JOTBA U0O OUSTRBIUYTTOG-ETO @ 04/05 STTIzeN o A
TT Viavd -
~ 8



10

15

20

(a) X

W

Mezcla de ¢is-1,4-polibutadienc, visco-
sidad Mooney 14 {(ML-4 = 1002C.). Conte-

nido de cis-1,4, aproximademente 90 %.

4
"

cig-1,4-polibutadieno, viscosidad Mooney

120 (MI-4 a 1002C.)

F = ¢is~l,4-polibutadieno, viscosidad Mooney
37 {I~-4 a 1002C.).

G = Polibutadienoc en emulsidn.

H

Copolimero butadieno-estireno.

(b) phr = partes en peso por 100 partes caucho.

(¢) Ensayo interrumpido; no se produjo reventdn.

(d) Usuaslmente rompe & 15 % para 50.000 flexio-
nes (fue 11 % a 10.000 flexiones).

(13) ASTM D624-54, matriz A.

EJENPIO III

Se realizd otra serie més de ensayos en los que
se mezclaba caucho natural con vaerios cauchos sintéticos.
Estas mezclas se compusieron como se ha descrito en el
Ejemplo II. Los polimeros, solos y en mezcla con caucho
natural, se compusieron de acuerdo con las siguientes re-
cetas después de 1o cusl se vulcenizaron durante 30 minu-

tos a 1538C.
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Después de que se compusieron y vuleanizaron
los polimeros y las mezclas, se determinaron las propiedg
des fisicas de los materiales tanto para muestras enve je-
cidas como no envejecidas. En la Tabla IIT que se da a
continuacidn figuran las propiedades de estos materiales,
descriviéndose los procedimientos empleados para la deter
minacién de las propiedades en las notas gue figuran al
pie de la Tabla I.

- 26 - 2 883595



Mezclas de ocaucho sintético con caucho natural

TABLA ITI

hr

1002C.

62¢C,

lkg./ome.,

ioneg hasta

J 4+ H

K + H.i. L 4+ H.A.
J X T L J+L K+L A.n% 1 mel n2 1 Hoh. 7 1 HeAs 10 1
100 100 100 10d 50 50 50 50 507 0 0.
0 0 0 0 50 50 50 50 50 100 100
0,8 1,6 1,2 1,2 1,0 1,4 0,6 1,0 0,8 0,4 0,4
5 5 5 - 5 5 5 5 5 5 -
Datos de elaboracidn
45 44 52 52 no® e nm® nmR rm® 100 100
50 32 33 34 38 32 42 29 30 . 28 39
T4y4 73,6 - 111l,2 109 98, 5 88,4 1l2 95 117 126 132
61,0 80,0 104,0  105,5 87,0 96,0 90,0 85,5 94,0 90,0 95,0
5 104 114 12" 74 10 10- 11~ 114 114 11+
Yulcanizado 30 minutosg a 153°C.
16,0 2454 26,2 19,1 21,0 27,4 18,2 20y2 22,7 24,8 23,9
74 82 81 122 75 84 79 87 85 87 109
152 176(B) 244 264 176 199 221 237 245 243 260
470 480(B) 665 550 525 535 585 610 635 605 535
100 93 112 135 72 103 153 143 165 192 212
23 37 41 34 32 39 26 32 35 26 23
22,3 Q.P. 5,0 11,3 15,3 “ 6,3 14,1 8,8 6,5 6,9 6y 4
1,4 2,8 3,9 23,0 4,5 3,6 8,0 20, 4 mm»%ﬁdv 12,5(¢c) Hm;OAou
62 5745 59, 5 59 60 59 59,5 59 59, 5 58,5 61,5
7 10 10 10 9 10 8 8 9 3 2
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(2) E1 polimero J es un cis-polibutadieno que se prepa
ré polimerizando a 5¢ ¢. empleando una relacidn mo
lar 5/1 de triisobutileluminio/tetrayoduro de tita
nio. Este polimero contenia 95,5 % de enlaces cis,
1,0 %4 de enlaces trans y 3,5 % de enlaces vinilicos,
segun se determina por el método infrarrojo comple
Yo descrito por Siles, Yates y Thornton en “Deter-
minacién de distribucién de inssturacidn en polibu
tadieno por espectrometria infrarroja', Analytical
Chemistry, 31, 529 (1959). £l polimero X es idénti
co al polimerc G {polibutadieno en emulsién) del
Ejemplo II. ¥l polfmero I idéntico al polimeroc H
(copolimero butadieno-estirenc) del Tjemplo II. Ila
$.8. n¢ 1 es hoja shumada de primera calided (cau-
cho natural).

(b) Rompid verticalmente en lugar de horizontalmente.

{c) Porcentaje de rotura a 50.000 flexiones.
EJERPLO IV

Se realizd otra serie adicional de ensayos en‘
los que se mezclaba caucho natural con un polimero de bu-
tadieno que contenia una centidad muy elevada de configu-
racidn eis-1,4. Las mezclas, y los ensayos en los que se
empled sblo el cis-polibutadieno y caucho natural, se com
pusieron de scuerdo con las recetas siguientes. El cig-
1,4-polibutadieno se prepard poiimerizando en diluyente
tolueno empleando una relacidn molar de triisobutilalumi-
nio a tetrayoduro de titanio de 3,75/1,0. El cis-polibuta
dieno empleado en las mezclas ers una composicidn de poli

meros procedente de 6 ensayos, t0dos 10s cuales se reali-
OO

YA
- 30 -



zaron a - 6,620., empleando agua como inactivador. La com
posicidn, que contenia dos partes / 100 partes de caucho
de fenil-beta-naftilamina, tenia una viscosidad Mooney
(}L~4) de 26, y un contenido cis de 91,4 %, wn contenido
trans de 4,4 % y wn contenido vinilico de 4,2 %, tal co-
mo se determina por el método infrarrojo de Silas, Yates

y Thornton mencionado en la nota al pie de la Tabla III.

52 R U5
LG GO Y
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Despuds de composicidn, los cauchos se vulcani-
zaron dwrante 30 minutos a 1939C., excepto en 10s casos en
que se indique otra cosa. las propiedades fisicas de los
cauchos vulcanizados, gue se determinaron por 1los procedi
mientos de ensayo mencionados en las notas al pie de la

Tabla I se registran en la Tabla IV,
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Se reelizd une serie de ensayos en los que, &
nuevas carcasas de neumdtico 7:60 x 15, se les dio nueva
superficie de rodadure empleando mitad y mitad de cons-
construccién de superficie de rodadura, es decir, 1/2 de
la circunferencia del neumdtico se cubre con una composi-
cibn de rodadura y 1/2 con una segunda composicién de su-
perficie de rodedura. Estos neuméticos se colocaron sobre
un coche de estecidn Dogge que trabajaba en una ruta regu
lar en el Suroceste.

El caucho gggypolibutadieno era un caucho prepa
rado como se ha indicado en el Ejemplo I, empleando un ca
talizador de triisobutilaluminio-tetrayoduro de titenio.
Bl examen infrarrojo del polimero empleado en los ensayos
de acuerdo con el método de Silas, Yates y Thornton a que
se ha sludido en la nota al pie de la Table III indicd
que el polimero contenia 95 % de configurecidn cis, 2 %
de trens, y 3 % de vinflica. Estos polimeros contenian
1,8 % de antioxidente fenil-bete-naftilamina. Todos los
polimeros estaban libres de gel. Las viscosidades Mooney
fueron de 35 a 45 (iI-4 o 1000C.) mientras no se indique
otra cosa.

El caucho SBR (caucho copolimero de estireno-
-butadieno) era un copolimero gue contenia 24 % de esti-
reno combinado preparado por polimerizacidn en emulsidn
en una recetae activada por hierro a 5¢C. Este caucho tenia
un valor Mooney medio ML-4 a 1009C. de 52.

Fl caucho natural ers Hoja ahumade n2 1 premas-
ticada.

Los cauchos se compusieron de acuerdo con las

M DN é}
< . . s Vr» AN § 4
piguientes recetas de composicidn. AR vy EX*!

- 35 =



LT
0T

0s
00t

sonSte onb BTQ®} BT Ue UBD o swqonad TRILO P SFOPBITNLLT SO

- 9‘0

c oTqBTIBA

g

[ {g¥

~m ™M
m M ~ "

001 0¢
- 0%

qdgs

Tei0] B YRR
oyonep op BTOZON

0590 U 803.8d

sugToTsodwod °p £83900Y

BpTWEUL I TS
~TT28T4 05089 —Z—TLXOUOTITO—N

BpTWRHS ITNS
~[IZB130ZUG~Z~UOTTFE TP TXO=Y

aIINZY
*o9TjBWOIE Anw o9T9aled op 9311808 Uf
epeuotorodoxdsep BIUOIOTOD

91 UBPTXOTIUY

00TJIRO98S OPTOVY

ouUTO ep OPTX0

upTSBIqR BY TR 8D Oouxoy ep oumy ep oy
yts

TBIN®U oyoNED

ouotpeynqiTod-stp

Uy,

e

ee

- 36 -



()
ounFuTy 00T v0T 0TSOT SLT WS =5
05/04 &3
ouNFUTN €TT 61T 0TG0T 2 ofBsue 8p BTOZOR ok
ounSuty 00T €6 vheg 5L°T @Es 7
06/0¢ :
ounuty ' ZAN STT ¥ves g ofsus op BTOZel @
ounFuty 00T Z0T 80es GLéT - Hgs
_ 05,/04
ounFuty 9TT 61T 8026 g ofBsue op BTOZEN €
BATEUS] XS ,
9ToTFI0dNg 00T €1T 90L6T 2 Tedn)BU OYoONEY
08 /05
ounduty 12T ShT 90L6T (A odBsue op ETIZON T
eToTFxedug 001 AN €I8TT 2 TeIN}BU OYdInBY
04,/0¢
(a) ounBugy Vet 24T €TBTT ()52 °T ofwsue 9p BTOZON 2
BATSUOL XS _
eToTFredng 00T A evLST g TeanlBU OYONRY
06,/0%
oundury 62T L*GST 2hLaT 4 ofBsus op BTOZOY T
BAUDED oyoned
-0d ©p |TotTIaoduns 00 T=ND 91.8BSS9D *wWO *unf % sogawd BINPBPOI 09T)
oP OjUeTWRISTIIY  UQTOBOTITSBILY 620040 /ruy TBsog exrnzy op otoTiaedng  —pumey

- 37 -



o
%)
)

<O
*TeIejeT poaed BT Op OTTAI B OPTqep opBITIed ootaBUNAN (q) 2 '
*BRTUWBUOITNS TTZBII0ZUSQ~Z~USTTIOLPEXO~N 6P oUdoned op usto Jod gegand ZéT BTUSLUOD (B)
ounSuTy 00T YTT SLYFT SL*T yeas
06/04%
ounSuIN ¥TT 0tT LYV T 2 ofesus ep Eom&_._ ¥
OUNIUTN 00T STT Sy9aT QL'T HES
05/04
ounFutN 1T 92T SP9S5T 2 ofBgus ep .ﬁo“ma €
ounduty 00T 20T S¥e0T QLT yas
04/06
ounSuTN 81T (XX SYSOT 2 ofssue op mﬁomms 14
BINDED oonBo
~0I 8P oTorJIadune 00T=N) o3eBfgep *wo ‘wy % sosa8d BINPBPOL 00T}
op OJUSTWBLOTJLIY UQTOBOTITSBTD 62000 /ruq 8308 sxinzy ap eTotTyrodng ~BumaN
{ ugTOBNUTIUOD)

- 38 -



om

e

10

15

EJEMPLO VI

Se recauchutaron 4 neumdticos de camién la mi-
tad con mezcla como en el Ejemplo V y la mitad con caucho
natural. La mezcla tenia dos partes en peso de azufre por
cien partes de caucho en lg receta de composicién nientras
que, con el caucho natural, se emplearon 2,25 partes en
peso de azufre por cien partes de caucho., El gis-polibuta
dieno empleado en la preperacidén de la mezcla de ensayo
era una mezcla de polimeros obtenida de 6 pruebas realizag
das de acuerdo con el método de Smitk y col. segin se ha
descrito en el Ejemplo I. Los productos de dos de estas
pruebas se examinaron por andlisis infrarrojo de acuerdo
con el método de Silas, Yates y Thornton mencionado en la
nota al pie del Ejemplo III encontréndose que contenian
93,6 ¥ 94,4 de adicidn cie-1,4. Estos neumdticos eran neu
méticos de camidén de 10,0 x 20 y se colocaron sobre camip
nes que se querian ensayar por la Armsfrong Pest Fleet de
San Antonio, Texas. Al cabo de unos 4.828 km. sproximadamen

te,se obtuvieron los siguientes datos.

2 88699
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Por los ejemplos anteriores, puede verse que los
neundticos de superficie de rodadura con la mezcla de cig—
polibutadienc y caucho natural son generelmente superiores
al caucho natural solo y a un caucho frioc aceptable deasde

el punto de vista comercial.
EJEMPLO VII

Se polimerizd butadieno a cis-polibutadieno en
una serie de ensayos en los que se empled un sistema cata
1itico de triisobutilaluminio~tetrayoduro de titanio. Los
polimeros se mezclaron dando un producto gue tenis las ca

r 4 . > .
racteristicas siguientes:

Valor Hooney (Hi—~4) a 1002C, 36
Genizas, % 0,14
Viscosidad inherente 2423
Gel, % 0

El examen infrarrojo del cis-polibutedieno por el método
de Silas, Yatee y Thornton mencionado en la nots &l pie
del Bjemplo IIT indica que el polimero contenia 94 %4 de
edicidn cis- 1,4, 2,3 % de adicidn trans-1,4, y 3,7 % de
adieidn 1,2. ¥1 polimero contenia 1,79 % en peso de fenil
~beta-naftilamina.,

El ¢ig-peolibutadieno se mezecld en proporcicones
yonderales igusles con un cis-poliisoprenc gintético ¥
con caucho natural. El cig-poliisoprenc era una muestra
de caucho Coral (Pirestone Tire snd Rubber Co.) que esté
descrito de modo més completo en el articulo "Coral
Rubber-A cis-l,4-polyisoprene”, Ind. and Eng. Chem. 48,
778 (1956). Tomando como base uns comparacidén con unsa

muestra patrdn de caucho natural gque contenis 98 4 de

- 41 -
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adicién cis-1,4, se determind, por examen infrarrojo, que
este cis-poliisoprenc contenia 89 + 2 % de adicidn cis-~
1,4 5y 746 £ 0,2 % de adicidén 3,4. Estas mezoclas se compu-—
sieron empleando las formulaciones siguientes:

5 Recetas de composicidn,

partes en peso

1 2
Cis-polibutadieno 50 50
gggrpoliisoﬁreno 50 -
10 Caucho natural - 50
Prilblack O (1) 50 50
Oxido de cinec 3 3
Acido estedrico 3 3
Flexamine {2} 1 1
15  FPhilrich 5 (3) 5 5
Resina 731 D (4) 5 5
Azufre 2 2
NOBS especial (5) 0,7 0,6

(1) Negro de humo de horno de alta abrasién
20 (2) Mezcla fisica que contiene 65 % en peso de
un producto de resccidn complejo de digrila
mina-cetona y 35 % en peso de N,N*~difenil-
p-fenilenodiamina.
(3) Un aceite muy aromitico
25 : (4) Una colofonia pdlida desproporcionada esta-
ble al calor y a la luz.
(5) F-oxidietilen-2-benzotiazilenlfenenida.
Se vulcanizd una serie de muestras durante 30

minutos mientras que otra serie se vulcanizé durante 45

30 minutos, ambas & 1442 C. Los resultados de las determina-
(I R
DEoRSE
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ciones de las propiedades fisicas se dan a continuacidn en
1a Tebla V. Tas propiedades fisicas se determinaron de
acuerdo con los procedimientos de enseyo mencionados en

las notas sl pie de la Tabla I.

TABTA Y
1(2) ()
30 minutos de vulcanizacidnm a 14420,
Deformacidén de compresidn, % 27,5 34,8
uéaulo 300 %, kg./eme., 25,69C, 7743 68,9
Resistencia a la traceidn, kg./cm2.
26,68C. 244,6 232,71
Flongacidn, % 26,6 570 625
Acumulacidn térmica AT, ¢ C. 24 29
Resiliencia, % 70,7 67,9
Dureza Shore A 56,5 54,5
45 minutos de vulcanigzacidn a 1440C,
Médulo 300 %, kg.omZ., 26,62C. 73,1 83,6
Resistencia a la traccidn, kgdem?Z. ,
26,69C, - 216,5 243,9
Blongacidn, %, 26,62 C. 510 590
Acumulecidn térmica d Ty ¢ Cu 22 25
Resiliencia, % 71,7 70,6

(a) Mezcla SQ/SO’de cis-polibutadieno y cis~-poliisopreno
(v) Mezcla 50/50 de cis-polibutadieno y caucho natural.
Los datos antériores muestran gue la composicidn
totalmente sintética (cis-polibutadieno y cis-poliisopre-
no) tiene propiedades gue se pueden comparar favorablemen

te con las de la composicién de caucho natural.
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EJEXIO VIII

Un cis-polibutadieno, preparado como se ha des—
crito en el Ejemplo I, se mezclé en proporciones pondera-
les igusles con un cig-poliisopreno gintético, que era une
muestra de caucho Natsyﬁ (Goodyesr Tire and Rubber Co.)
(Chem. & Eng. News, 18 Enero 1959, pag. 50). Tomando como
base une muestra patrdén de caucho natural que contenia 98
% de edicibén cis-1,4, se determind, mediente exemen infra
rrojo, que este cis-poliisoprenc contenia 90 + 2 # de adi
cidn cis-1,4 y 4,5 + 0,2 % de adicidén 3,4. Esta mezcla, y
también eis-poliisopreno gintético solo y caucho natural

s0lo, se compusieron de acuerdo con las recetas siguien-

tese

Recetas de composicidn,

Partes en peso

1 2 3
Cis-polibutadieno 50 - -
Cig-poliisopreno (sintdtico) 50 100 -
Caucho natural - - 100
Pepton 22 (1) - - 0,5
Philblack 0 (2) 50 50 50
Oxido de cinc 3 3 3
Acido estedrico 3 3
Flexamine (2) 1 1
Philrich 5 (2) 5 - -
Resina 731 (3) 5 - -
Alquitrédn de pino - 3
Retardador W (4) - - 1
Azufre 2 2,25 2525
NOBS especial (2) 0,8 0,7 0,5
2806 GE
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(1) Disulfuro de di-o-benzamidofenile

(2) Como en el Bjemplo I

{(3) Una colofonia pélida desproporcionada este-

ble a la 1luz y al calor.

(4) Acido salicilico com un egente de dispersidn.

Se determinaron las propiedades fisicas de las
composiciones anteriores. Los resultados se dan a conti-
nuacidn en la Tebla VI. Se observard que las tres prime-
ras propiedades ensayadas que Tiguran en la Tabla se re-
fieren a las composiciones en su estado sin vulcanizar,
mientras que las otras propiedades corresponden & composi
ciones vulcanigzadas durante 30 minutos a 153 ¢ C. Ias pro
piedades fisicas se determinaron de acuerdo con los proceg
dimientos de ensayo descritos en las notas al pie de las

Tablas I y VI.

7786 45
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(a) HMezcla 50/50 de cis-polibutadieno y cis-

poliisopreno

(b) Cis-poliisopreno

(¢) Caucho natural

(14)

(15)

Determinado por el método de hinchamiento
de Kraus segin se describe en Rubber World,
Octubre 1946. Este valor es el numero de
cadenas reticuladas efectivas por unidad
de volumen de caucho. Cuanio mayor es este
nimero, mayor numero de enlaces tridimen—
sionales tisne el caucho (vulcanizado).
Determinado anotando 1a pérdide de peso de
una rueda de caucho de forma de bufiuelo
que se ha sometido a la accidén abrasiva de
una muela de carborundc sobre el "desgasta
dor" angular durante un cierto tiempo. Ia
muele empleada tiene 61 cm. de didmetro,
3,8 cm. de espesor, grado ¥, vitreo, tama-
flo de grano n? 36, de alundo, comprads en
Norton Company, Vorcester, Mass. Las condi
ciones normales de ensayo son: dngulo de
15 2, carga de 15,2 kg. y 3.000 revolucio-

nes.

T e~ s, s,

z_-f&“- :

Los datos anteriores muestran que la composicidn
totalmente sintética tiene propiedades que pueden compa-
rarse favorasblemente con caucho natural, particularmente

en 1o que se refiere a acumulacidén térmica, tiempo de re-

288695

ventdn y pérdida por abrasidn.
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EJENPLO IX

L.os compuestos de caucho 1,2 y 3 del Ejemplo IIX
se utilizaron para preparar superficies de rodadura de re
cauchutado de tres vias sobrs carcasas de neumdtico 7, 60
% 15. Se obtuvieron los siguientes resultados después de

rodar los neumdticos 4.962 km.

Superficie de rodadura del Km./0,0025 Clesifi- Agriecta-

neumatico cn. desgas cacién miento de
te (a) superficie
dg rodadura
1. Mezcla 50/50 94 114 Ninguno
2. Cis-poliisopreno 81 98 Ninguno
3. Caucho natural 82 100 Ninguno

(a) Caucho natural = 100
Como resultars evidente para los especialistas
en esta téonica, pueden introducirse muchas variaciones y
modificaciones comprendidas dentro del espiritu y el al-

cance de este invento.

N &0 T A

Los puntos de invercidn propia, no nueva, pero
no establecida, practicada ni divulgeds en Espafia, que se
presentan para que sean objeto de esta Patente de Intro-
duccidn, por DIEY afios, son los siguientes:

1.~ Un procedimiento pars preparar una megzcla
de cauchos caracterizado por mezelar por 1o menos 10 par-
tes en peso de un polibutadieno gue contie2§ por lo menos

258695
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75 % de adicidén cis-1,4 - butadieno y, o bien (a) caucho
natural, o bien (b) un copolimero de butadieno estireno
75 / 25 formado por polimerizacidn en emulsidn, o bien
(¢) un cis-poliisoprenc que contiene por 1o menos 75 %
de adicidn ¢is-1,4 - isopreno, estando basadas dichas ci-
fras de partes en peso sobre 100 partes en peso del cau-
cho total en la mezcla.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con el punto 1
caracterizado por gue dicho caucho natursl, dicho copoli—
mero de butadienoc - estirenc o dicho cis-poliisopreno sin
tético estd presente en una cantidad de 25 % en peso como
minimo y preferiblemente de 50 a 60 % en péso.

3.~ Un procedimiento de acuerdo con los puntos
1 & 2 carascterizado por que dicho cis-polibutadieno tiene
una viscosidad Mooney MI~4 comprendids entre 10 y 130 me-
dida en el viscosimetro Hooney a 100 2 C, como se ha des-
erito.

4.~ Un procedimiento de acuerdo con el punto 3
carecterizado por que la viscosidad kooney MI-4 de dicho
cis-polibutadienoc esté comprendida entre 20 y 60.

5.= Un procedimiento de acuerdo con cualguiers
de los puntos 1 a 4, caraciterizado por el hecho de que el
copolimero formado por polimerizacidén en emulsién es un
copolimero de butadieno y estirenc 75/25.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de los puntos precedentes caracterizado por someter dicha
mezcla a condiciones de vulcanizacidn.

7.- Un procedimiento para preparar una mezcls
de cauchos.

Tal y como se he descrito en la KMemoris gque an—

2 RRA G5
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tecede y para los fines gue se han especificado.

Esta Memoria comste de cincuenta hojas escriias

a. médquina por una sola cara.

Madrid,

288695
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