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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud 

d e
P A T E N T E  D E  I N T R O D U C C I O N  

formulada el 4 de Junio de 1963» oon el número 288.695
e n

a nombre de PHI11IPS 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 cis-polibu 
tadieno con caucho natural y con cis-poliisopreno.

En la bibliografía se encuentran descritos va­
rios métodos para la polimerización de 1 ,3-butadieno, en­
tre los que se incluyen la polimerización en emulsión» la 
polimerización catalizada por metal alcalino, y la polime 
rización catalizada por "alfin". La polimerización en 
emulsión de 1 »3—butadieno da un polímero que tiene entre 
60, aproximadamente, y 80, aproximadamente, por ciento de 
adición trans 1,4» entre 5» aproximadamente y 20, aproxi-
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madamente, por ciento de adición cis 1*4, y entre 15» apro 
ximadamente, y 20, aproximadamente, por ciento, de adición 
1,2. El polibutadieno catalizado por sodio tiene entre 60, 
aproximadamente, y 75» aproximadamente, por ciento» de 
adición 1,2» siendo el resto adición cis y trans 1,4-. Cuan 
do se emplean como catalizador potasio y otros metales al 
calinos, pueden variar en cierto grado estas últimas reía 
clones, pero no se ha obtenido ningún polibutadieno prepa 
rado en presencia de catalizador alcalino que contenga 
más de 35 #» aproximadamente, de configuración ois 1,4.
SI polibutadieno catalizado por "alfin" tiene entre 65 $» 
aproximadamente, y 75 $>i aproximadamente, de adición 
trans 1,4, entre 5 Í»i aproximadamente, 10 aproximada­
mente, de adición ois 1 ,4, y entre 20 $= aproximadamente, 
y 25 aproximadamente, de adición 1,2. Para un estudio 
más completo de la configuración del polibutadieno, puede 
consultarse un artículo de J.l. Binder publicado en Indua 
trial and Engineering Chemistry, n2 46, 1927 (Agosto 1954).

El caucho natural ha venido siendo desde hace 
mucho tiempo un artículo comercial, conociéndose perfecta 
mente estos cauchos naturales. El látex de caucho más em­
pleado es el que se recoge del árbol Hevea brasiliensis.
Se admite actualmente de un modo general que el caucho na 
tural es sustancialmente un polímero cis de isopreno (2- 
metil-1,3-butadieno). También se conoce en esta técnica 
que el caucho natural experimenta muchas variaciones de 
precio pero que, en general, ha sido más caro que los cau 
chos sintéticos, especialmente a partir de la Segunda Sue 
rra Mundial cuando la producción de varios cauchos sinté­
ticos ha aumentado mucho.
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Se han producido méselas de varios cauchos sintjí 

ticos y cauchos naturales entre sí y con cargas para dis­
tintas aplicaciones. Sin embargo, cuando se mezclan cau­
cho sintético y caucho natural, las propiedades de la mez 
cía tienden, en general, a dar las del más pobre de los 
dos componentes. Esto ocurre especialmente en lo que se 
refiere a la acumulación de calor y vida de flexión y, eo 
mo consecuencia, el empleo de mezclas de caucho sintético 
con caucho natural en artículos en que se suele emplear 
normalmente el caucho natural sólo, no ha dado resultado 
satisfactorio.

Aunque el caucho natural se ha utilizado duran­
te muchos años en multitud de aplicaciones, uno de los 
usos más amplios actualmente lo encuentra en la fabrica­
ción de. neumáticos para camiones. Aunque ciertos cauchos 
sintéticos por ejemplo, SBR (caucho copolímero estireno/ 
butadieno), presentan propiedades superiores dé desgaste 
de la superficie de rodadura, el caucho natural es mejor 
en cuanto a las propiedades de histéresis. La histéresis 
mas deficiente del caucho sintético, o de mezclas de los 
cauchos sintéticos hasta ahora conocidos con caucho natural, 
da como resultado un fallo prematuro como consecuencia de 
reventones térmicos, particularmente en neumáticos de ta­
reas fuertes. Este problema es tan agudo que prácticamente 
la totalidad de los neumáticos de camión grandes se fabri 
can empleando caucho natural. El abastecimiento de caucho 
natural ha sido escaso en los últimos años, al aumentar 
año tras año la.producción de neumáticos para camiones y 
automóviles, puede preverse fácilmente que este abasteci­
miento de caucho natural se hará inclus'
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Se sata en esta técnica que el butadieno puede 
polimerizarse dando polímeros constituidos principalmen­
te por configuración cis—1,4. Sin embargo» aunque los po— 
libutadienos conteniendo cantidades sustanciales de confi 
guracion cis-1 ,4 dan resultado excelente en muchas aplica 
ciones, los polibutadienos con valor Mooney más alto (Ml-4 
a 1002C. de 50 y más) han presentado características de 
elaboración peores que el caucho natural o el SBR, p.ej. 
son mas difíciles de moler. Estos cis- polibutadienos tie 
nen excelentes propiedades de histeresis, pero sería con­
veniente que la resistencia a la tracción de estos políme 
ros pudiera aumentarse de modo importante.

Se ha encontrado ahora que las mezclas de estos 
cis-polfbutadienos con caucho natural y con eis-poliiso- 
preno tienen buenas propiedades de histeresis, baja aeumu 
laeion térmica» vida de flexión satisfactoria, y buena re 
sistencia a la tracción.

Así, pues, un objeto de este invento es propor­
cionar mezclas de cis—polibutadieno con caucho natural y 
con ois-poliisopreno que pueden utilizarse en aquellas 
aplicaciones en las que hasta ahora se usaba sólo caucho 
natural.

Otros objetos, ventajas y características de es 
te invento se deducirán fácilmente por los expertos en es 
ta técnica estudiando la presente descripción.

El objeto señalado 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 contenga por lo 
menos 75 $> de butadieno unido por enlace cis 1 ,4, siendo
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el resto principalmente caucho natural o un cis-poliisopre 
no sintético conteniendo por lo menos 75 Í° de isopreno 
unido por enlace eis-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 ois—polibutadienos que se utilizan en las 
composiciones de caucho de este invento pueden producirse 
por cualquiera de los procedimientos de polimerización co 
nocidos que dan predominantemente polímeros cis-1 ,4-butadie 
no. El cis-polibutadieno que puede emplearse en las compo 
siciones de caucho de este invento tendrá una viscosidad 
comprendida entre 10 y 130, según se mide en el viscosíme 
tro Mooney a lOOfiC. (MIr-4). Son límites más convenientes 
de viscosidad Mooney los eomprenidos entre 20 y 60, inclu 
sives. El polibutadieno, tal como aquí se considera» es 
un polibutadieno en el que por lo menos 75$ y hasta 100 $, 
preferiblemente entre 85 y 98 $, del polímero está forma­
do por adición ois-1 ,4 del butadieno» estando formado el 
resto del polímero por adición trans-1,4 y adición 1 ,2  

del butadieno. La cantidad del cis-polibutadieno que se 
emplea en las mezclas de este invento, el contenido de 
cis-1,4 del polímero, y la viscosidad Mooney del cia-poli 
butadieno dependerán del uso final deseado para la mezcla 
y de las propiedades físicas a que se aspire para la apli 
cación última. En general» la mezcla contendrá por lo me­
nos 10 $ en peso de caucho natural o ois-poliisopreno y 
preferiblemente por lo menos 25 $ sn peso. Son límites 
particularmente preferidos los comprendidos entre 50 y 60 
$ en peso de caucho natural o cis-poliisopreno y 50 a 40$
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en peso del cis-pol¿butadieno. la viscosidad Mooney de un 
material cauehoide es una medida de su esfuerzo cortante.

Como se lia indicado, el cis-polibutadieno útil 
en este invento puede prepararse por cualquier método co­
nocido en esta técnica, residiendo este invento en la com 
posición mezclada. Una manera de preparar dichos polímeros 
se encuentra totalmente descrita y reivindicada en la so­
licitud U.S. de David R. Smith y Sobart P.Zelinski, depo­
sitada el 16 de Abril de 1956, y que tiene el número de 
serie 578.166. De acuerdo con dicha solicitud, se polime- 
riza 1 ,3-butadieno en presencia de una composición eatalí 
tica que comprende (a) un trialcohilaluminio, y (b) tetra 
yoduro de titanio. EL polibutadieno producido por dicho 
método es un polibutadieno en el que el polímero cauchoi- 
de está formado por adición ois-1 ,4, adición trans-1 ,4. y 
adición 1 ,2, estando formado por lo menos 85 del políme 
ro por adición cis-1 ,4.

EL trialcohilaluminio que interviene en el cata 
lizador de Smith y col. puede representarse por la fórmu­
la R^Al en la que R es un radical alcohilo que contiene e 
incluye hasta 6 átomos de carbono, los grupos alcohilo 
pueden ser de cadena normal o ramificada, por ejemplo, 
etilo, propilo, isopropilo, butilo normal, isobutilo, pen 
tilo, isohexilo y hexilo normal, etc. loe aleohilos pueden 
ser iguales o diferentes, p.ej. diisobutilmonoetilaluminio; 
sin embargo, el catalizador preferido comprende tetrayodu 
ro de titanio y trietilaluminio o triisobutilaluminio, ya 
que estos dos alcohilaluminios últimos tienen gran activi 
dad en el procedimiento, la cantidad de trialcohilalumi­
nio contenido en la composición catalítica suele estar
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comprendida entre los límites de 1,25 y 50 moles por mol 
de tetrayoduro de titanio, siendo los límites preferidos 
los de 1,5 a 35 moles por mol. Cuando se utiliza triisobu 
tilaluminio, los límites preferidos están comprendidos en 
tre 1,7 y 35 moles por mol, mientras que, cuando se emplea 
trietilaluminio, los límites preferidos están entre 1,5 y 
10 moles por mol. La cantidad total de catalizador puede 
variar dentro de amplios límites. La concentración de ca­
talizador total, tetrayoduro de titanio más tríaleohilalu 
minio, suele estar comprendida entre los límites de 0,057“ 
en peso, aproximadamente, y 10 $ en peso o más, preferible 
mente entre los límites de 0,05 y 5 í> en peso, basado en 
la cantidad total de 1,3-butadieno cargado en la zona de 
reacción. En general, a la relación molar más baja de 
trialcohilaluminio a tetrayoduro de titanio, conviene tra 
bajar por encima del nivel mínimo de concentración oatalí 
tica.

La polimerización del butadieno puede realizarse 
a cualquier temperatura comprendida entre los límites de 
-402 y 1502c., pero se prefiere trabajar entre los límites 
de —102C. y 502C. También se prefiere realizar la polime­
rización en presencia de un hidrocarburo inerte, por ejem 
pío hidrocarburos aromáticos, parafinas de cadena normal 
y ramificada y cicloparafinas, aunque las eicloparafinas 
son menos convenientes que los otros hidrocarburos. La 
reacción puede realizarse en ausencia de todo diluyente 
de los mencionados. La reacción de polimerización puede 
hacerse bajo presión autógena o a cualquier presión ade­
cuada suficiente para mantener la mezcla de reacción en 
fase líquida practioamente. Asi, pues la presión depende—

2 8 86 95- 7 -



rá del diluyente particular que se esté empleando y de la 
temperatura a que se realice la polimerización. Sin e m b a r 

gOj si se desea, pueden emplearse presiones mayores, obte 
niéndose estas presiones mayores por algún método adecua­
do tal como aplicando presión en el reactor con un gas que 
sea inerte respecto a la reacción de polimerización.

Como se ha indicado, el caucho natural es bien 
conocido en esta técnica, y, por tanto, no se precisan 
aquí más explicaciones sobre el mismo.

El viseosímetro Mooney es un instrumento de con 
trol normal para determinar la viscosidad de cizallamien- 
to de caucho y  materiales cauchoides. El caucho se somete 
a cizallamiento entre superficies moleteadas de un rotor 
de forma de disco y  la mitad superior e inferior de una 
cámara estator. Ea muestra consiste en dos piezas, cada 
una de las cuales es un cuadrado de 2,54 em. de lado y  de 
un espesor comprendido entre 0 ,6 3  om. y  0,95  cm. Una pie­
za se coloca encima del rotor y  la otra debajo. Se aplica 
una presión de 30 a 60 kg. por centímetro cuadrado, que se 
ejerce sobre el caucho por medio de émbolos. El rotor se 
conecta por medio de un árbol vertical, engranaje de tor- 

sin fin, y  árbol flotante horizontal, con un motor 
de C.A. sincrónico. La resistencia del caucho frente a la 
acción de cizallamiento desarrolla un empuje en el árbol 
que presiona y desvia un muelle de acero de forma de TJ. Ea 
desviación viene indicada sobre una graduación en una es­
fera que lee cero cuando la máquina funciona vacía. Ea ve 
locidad del rotor es 2 r.p.m. No se necesita estufa. Las 
platinas (que rodean la cámara del estator) están dispues 
tas para calefacción por vapor y eléctrica. Lo más conve-

288695
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niente para mantener la temperatura operatoria usual Se 100 
20 es el vapor de agua. Con cada instrumento se suministran 
dos rotores. EL de diámetro mayor (diámetro de 3,81 ca.) 
se emplea corrientemente para todas las determinaciones 
de viscosidad» excepto las que implican muestras extrema­
damente rígidas en cuyo caso se emplea el rotor de diáme­
tro menor (diámetro de 3,01 cm.). Al realizar el ensayo 
de viscosidad la muestra se deja que se caliente durante 
un minuto después de lo cual se cierran las platinas, lúe 
go se pone en funcionamiento el motor y se toman lecturas 
a intervalos predeterminados, tomándose la lectura final 
ordinariamente a los 4 minutos. (Se consigue generalmente 
una lectura constante antes de que han transcurrido los 
4 minutos). Al designar los valores de viscosidad, por 
ejemplo ML-4, la letra M indica que se ha empleado un vis 
cosímetro Mooney» la letra I significa que se ha empleado 
el rotor grande y el número 4 indica que la lectura se ha 
tomado al calo de 4 minutos.

los cis-t>oliisopreno3 empleados en la composi­
ción de caucho de este invento pueden producirse por 
cualquiera de los procedimientos de polimerización cono­
cidos que dan un polímero de isopreno predominantemente 
ois—1,4. El cis—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 polímero se forma por adi- 
ción cis-1 ,4 del isopreno, estando formado el resto del 
polímero por adición trans-1 ,4. 3,4- y 1,2 del isopreno. 
la cantidad del poliisopreno formado por adición 1,2 es 
generalmente despreciable, siendo en la mayoría de los 
casos difícil o imposible detectarla por examen infrarro-

• / • .• 'i V 5
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De acuerdo con un método para la preparación de 
cis—poliisopreno» ee polimeriza el isopreno en presencia 
de un catalizador que comprende (a) un trialcohilaluminio 
y (b) tetracloruro de titanio» El trialcohilaluminio pue­
de representarse por la fórmula R^Al, donde H es un radi­
cal alcohilo según se ha descrito anteriormente. la poli­
merización se realiza preferiblemente en presencia de un 
diluyente hidroearbonado análogo al mencionado arriba. La 
cantidad de tetracloruro de titanio empleado en la compo­
sición catalítica está comprendida usualmente entre los 
limites de 0,05 y 20 moles por mol de trialcohilaluminio. 
Sin embargo, son límites preferidos los de 0,1 a 3,0 mo­
les del tetracloruro de titanio por mol de trialeohilalumi 
nxo. El procedimiento para la preparación del cis—poliiso 
preño puede llevarse a cabo a cualquier temperatura com­
prendida entre los límites de -1002C y 1002C, pero se pre 
fiere operar entre -50«C y 50SC. La reacción de polimeri­
zación puede realizarse bajo presiones autógenas. Usual- 
mente conviene operar a presiones suficientes para mante­
ner el material monómero sustancialmente en fase líquida. 
La cantidad de la composición catalítica empleada en la 
polimerización puede variar dentro de límites amplios. La 
concentración de la composición catalítica total suele es 
tar comprendida entre los límites de 0,0 1 por ciento en 
peso, aproximadamente, y 15,0 por ciento en peso, o más, 
basada en la cantidad de isopreno cargado en la zona de 
polimerización. Un poliisopreno preparado por este método 
esta formado por adición eis-1,4» adición trans-1,4, adi­
ción 3,4 y adición 1,2, estando formado por lo menos 90



por ciento del polímero generalmente por adición cis-1 »4.
Se sobreentenderá que no se pretende limitar el 

invento a cis-pol ibutad ieno s o cis-pol i i s opr eno s que ha­
yan sido preparados por cualquier método particular. Por 

5 tanto, el invento presente es aplicable a cualquiera de 
los ois-polibutadienos y cls-poliisoprenos que tengan 
las configuraciones arriba descritas. Otro método que pue 
de emplearse para p r o d u c i r  cis-polibutadienos adecuados 
para uso en la preparación de las mezclas de este invento 

10 se encuentra descrito en la solicitud de patente america­
na ns 722.842, depositada el 21 de marzo de 1958, por F.
E. Naylor. Según se describe detalladamente en esta solici_ 
tud, un catalizador que contiene un raercurioalcohilo o un 
cincalcohilo y tetrayoduro de titanio es eficaz para la 

15 polimerización de 1 ,3-butadieno para dar un cis-polibuta-
dieno. Además, otros sistemas catalíticos, p. ejs los.que 
contienen litio elemental o litio-hidrocarburo, por ejem­
plo, alcohil-itios, son adecuados para empleo en la prepa 
ración de cis-poliisopreno por polimerización de isopre- 

20 no.
Las mezclas de este invento pueden prepararse de 

diversos modos, pero el método preferido para mezclar es­
tos cis-polibutadienos con caucho natural o cis-poliiso­
preno, es con mezcladores mecánicos, tal como molinos de 

25 rodillos o Banburys, con o sin píastificantes, peptizan- 
tes u otros coadyuvantes del tratamiento. Después de mez­
clar el caucho natural o cis-poliisopreno con el cis-poli 
butadieno en la relación deseada, puede mezclarse la mez­
cla resultante y vulcanizarse de acuerdo con recetas de

30 vulcanización de caucho bien conocidas, tal como por ejem
^  ^
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pío, azufre más un acelerador a 1532C durante 30 minutos. 
Alternativamente, cada polímero puede componerse separa­
damente y los materiales compuestos mezclarse para dar 
la relación deseada de cis-polibutadieno a caucho natural 
o cis-poliisopreno en la mezcla final. Las mezclas resul­
tantes, después de vulcanización, tienen propiedades físi 
cas excelentes, y presentan ventajas particulares en su 
acumulación térmica, baja, excelente vida de flexión, bue 
na resistencia a la abrasión, y buena resistencia al enve 
jecimiento (agrietamiento, etc.). Otra ventaja más de las 
mezclas de este invento es su facilidad de tratamiento. 
Mientras los cis-polibutadienos que tienen un valor Mooney 
de 50 o más (ML-4 a 10020.) son difíciles de moler, las 
mezclas de este invento se muelen bien sobre una calandra 
de rodillos. Otros métodos de mezclado abarcan el mezcla­
do de soluciones de los dos cauchos y la extracción de la 
mezcla de la solución.

EJEMPLOS

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

EJEMPLO I

Se hicieron varios ensayos mezclando cis-poli­
butadieno preparado con triisobutilaluminio y tetrayoduro 
de titano como catalizador y caucho natural, Hoja ahumada
n«l (S.S Nfi 1).

'T'A
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El cis-polibatadieno se preparó por el método 
de Smith. y col. en diluyente tolueno, empleando una rela­
ción molar de triisobutilaluminio (TIBA) a tetrayoduro de 
titanio (LTI) de 5/1, aproximadamente. Se emplearon en es 
tas mezclas tres cis-polibutadienos diferentes, teniendo 
estos polímeros el siguiente contenido de cis-1.4:

Adición cis-1,4, por ciento 44»
Polímero A 4- 81,7
Polímero B 89,0

Polímero C 93,5
4- Mezcla de tres polímeros en proporciones aproximadamen 

te iguales. En la preparación de uno de estos políme­
ros se utilizó una relación molar 7,5/1 de triisobuti- 
laluminio a tetrayoduro de titanio, mientras que, se 
empleó una relación molar de 5/1 en la preparación de
los otros dos,

4+ En la determinación del porcentaje del polímero forma­
do por adición cis-1 ,4» se siguió el siguiente procedí 
miento. Los polímeros 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 
solución que contenía 2,5 por ciento del polímero, en 
peso. Si el polímero, tal como se había preparado, con 
tenía antioxidante, se eliminaba por reprecipitación 
del polímero dos veces de cicloexano antes de preparar 
la solución en disulfuro de carbono. Luego se determi­
naba el espectro infrarrojo fie cada una fie las solucio 
nes (transmisión por ciento) en un espectrómetro infra 
rrojo comercial. Se calculaba luego el porcentaje fie 
insaturación total como trans-1 ,4 de acuerdo concia

- 13 -



ecuación siguiente y las unidades consistentes:
E- - -J?—  donde:te
C  = coeficiente de extinción (litros-moles -micro- 

nes “!)} E= extinción (log Xo / I); t= longitud de tra 
5 yectoria (miáronos); y c= concentración (moles de doble

enlace/litro). Se determinó el coeficiente de extinción, 
en la banda de 10,35 micrones y el coeficiente de ex­
tinción empleado fue 1,2 1 x 10“ 2 (litros—moles miera
nes ”^). El porcentaje de la insaturación total presen 

10 te como 1 ,2 (o vinílica) se calculó de acuerdo con la
ecuación dada arriba, empleando la banda de 11,0  micro 
nes y un coeficiente ¿e extinción de 1,52 x 10*"2 (li­
tros-moles*"^ —micrones**^'). El porcentaje de la insatura 
ción total presente como cis-1 ,4» se obtuvo restando la 

15 trans-1,4 y la 1,2-(vinílica) determinadas de acuerdo
con los métodos anteriores, de la insaturación teórica, 
suponiendo un doble enlace por cada unidad en el po 
limero. En el caso del polímero A, el valor dado arri­
ba es un valor promedio calculado a partir de la es- 

20 tructura de cada uno de los polímeros de la mezcla.
Las mezclas de polibutadieno-caucho natural se 

hicieron moliendo el cis-polibutadieno sobre un molino de 
rodillos y moliendo después en la hoja ahumada. Luego se 
compusieron las mezclas de acuerdo con las recetas siguien 

25 tes, vulcanizando posteriormente a 1532c, durante 30 minu 
tos» Se observó que los cis-polibutadienos de Mooney 60 y 
54. (ML-4) (Polímeros B y C, véase labia I), no se asocia­
ban a la temperatura de molienda empleada (70SC), pero 
después de añadir el caucho natural, la mezcla se asociaba 

30 satisfactoriamente a 702C. ^
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5

Después de vulcanizar, se determinaron las pro 
piedades físicas de las mezclas. Los resultados de estos 
ensayos se dan en la falsía I.

Puede verse por la labia que la acumulación 
térmica, la resistencia a la tracción, la vida de flexión, 
etc., especialmente de las mezclas 50/50, son esencialmen 
te tan buenas como las de la hoja ahumada sola.

- 16 -
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5

10

15

20

25

30

(a)
(b )
(0)  

< d ) 

( a )  

(E)

(1)

( 2 )

(3)

(4)

(5)

( 6 )

V1'

Disminuido en. velocidad después de la segunda pasada
Cristalizado
Ensayo máximo
Por ciento roto a 50,000 flexiones 
Cristalizado dentro de amplios límites 
Estimado (Valor interpolado a partir de las curvas es 
zo -deformación)
A S M  D 927-553?» Viscosímetro Mooney, rotor pequeño, 
1002C» 1,5 minutos.
A S M  D 1077-551» Viscosímetro Mooney, rotor grande, 
chamuscado en minutos hasta aumento de 5 puntos por 
encima de Mooney mínimo.
Extrusor Eoyle ns l/2 con matriz Garvey. Véase Ind. 
Eng. Cham. 34» 1309 (1942). En cuanto se refiere a la 
cifra de ''clasificación", 12 significa un producto ex 
truído que se considera perfectamente formado, mien­
tras que los números menores indican productos menos
perfectos.
A S M  D 395—55» Método B (modificado). Se emplean dis­
positivos de compresión con espaciadores de 0,82 cm. 
para dar una compresión estática para 1 granulo de
1,27 cm. de 35 por ciento. Ensayo realizado durante 2 
horas a 100BC más relajación durante 1 hora a ÍOO^C. 
A S M  D 412-512*. Maquina de resistencia a la tracción 
Scott 1-6. Se hicieron ensayos a 26,6^0, mientras no 
se indique otra oosa.
A S M  D 623-523?. Método A, Flexómetro Goodrich, carga 
de 10 kg./cm^, carrera 0,444 cm. La muestra de ensayo 
es un cilindro circular derecho de 1,77 era. de diáme­
tro y 2,54 cm, de altura. 2 88695

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

(8) A S ®  D 813-52T (modificado). Máquina de flexión DeHattia.. 
Una muestra agujereada se somete a acción de doblado
a una velocidad constante bajo ciertas condiciones de 
carrera y temperatura y se mide la velocidad de oreci. 
miento en la grieta. Se emplea en estos ensayos el 
aparato de DeHattia con carrera de 7,62 cm., muestra 
de ensayo de 7,62 cm. de ancho con 3 perforaciones en 
ranura, y 500 flexionamientos por minuto a 1002C. Los 
resultados se expresan como miles de flexiones hasta 
completa.

(9) A S M  D676-55T. Durómetro Shore, Tipo A.
(10) Flexómetro Goodrich, carga de 18,6 kg./om^, carrera 

de 0,63 cm., temperatura de estufa 93SC. Se expresa 
como tiempo de funcionamiento hasta fallo de la mues­
tra examinada.

(11) A S M  D1053-54T (modificado). Aparato de torsión 
Gehman. Las muestras de ensayo tienen una longitud 
de 4>12 cm., 0,31 cm. de ancho y 0,19 cm. de espesor.

' El ángulo de torsión se mide a intervalos de 52C. la 
extrapolación a torsión cero da el punto de congela­
ción.

(12) Las 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 exponían a 
la acción del aire conteniendo 50 partes en volumen de 
ozono por 100 millones de partes de aire. Las mues­
tras se clasificaron con arreglo al siguiente sistema

r'V ’
- 19 -
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numeración;
(1) Superficie ligeramente deslustrada;
(2) Primera evidencia de ataque, aspecto de burbujas 

sobre la superficie.
(3) Asperezas Se superficie, sin grietas claras
(4) Primera evidencia de grietas muy diminutas
(5) Binchas grietas someras diminutas
(6) Grietas someras más largas
(7) Agrietamiento más profundo, teniendo numerosas 

grietas el aspecto de encaje prieto muy fino.
(8) Agrietamiento más grave, creciendo a mucha pro­

fundidad.
(9) Trabajo de encaje de grietas profundas.

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

que se mezcló caucho natural con varios cauchos sintéti­
cos asociando primeramente el caucho natural sobre un mo­
lino de rodillos y añadiendo luego el cis-polibutadieno. 
En este Ejemplo, se utilizaron varios ois-polibutadienos 
según se prepararon en presencia de benceno y un cataliza 
dor constituido por tetrayoduro de titanio (TTI) y trioso 
butilaluminio (TIBA) bajo las condiciones siguientes:

EJEMPLO II

Se realizó un cierto número de ensayos en los

20
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El Polímero X es un cis-polibutadieno mixto de polímeros 
A-D y tiene un valor Mooney mezclado de 14(13L-4). La mezcla 
contenía los porcentajes siguientes de loe 4 polímeros!

A: 42,7$
B: 18,4$
Os 23,3$
D: 15,6$

El polímero G es un polibutadieno preparado por 
polimerización en emulsión mientras que el polímero H es 
un polímero de butadieno/estireno 75/25 preparado por po­
limerización en emulsión. Estos dos polímeros se prepara­
ron en procedimientos que empleaban un sistema catalítico 
activado por sulfoxilato a 52C. El polímero butadieno/es­
tireno 75/25 se preparó por un procedimiento comercial.

Los polímeros X, E, E, 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 -
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Estas composiciones se vulcanizaron durante 30 
minutos a 153s 0. y se determinaron las propiedadesi em­
pleando los procedimientos de ensayo que figuran en las 
notas al pie de la labia I. los datos obtenidos se dan en 

5 la labia II. los valores que figuran en la Tabla II indi­
cados con (E) al lado son valores interpolados» mientras 
que las rayas que figuran en e3ta y en otras tablas indi­
can que no se obtuvo un valor particular.

Cuando se compara la acumulación térmica de la 
10 mésela de cis-polibutadieno con caucho natural con la de

la mezcla de polímero en emulsión con caucho natural» se 
aprecia fácilmente que la mezcla de cis-polibutadieno se 
aproxima a la hoja ahumada, mientras que la mezcla en 
emulsión se aproxima al polímero en emulsión solo. Esta 

15 ventaja para la mezcla de caucho natural-cis-polibutadie-
no es importante en la fabricación de neumáticos para ta­
reas fuertes.

- 24 -
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(a) X = Mezcla de cis-1,4— polibutadieno, visco­
sidad Mooney 14 (ML-4 a 1002C.). Conte­
nido de cis-1,4, aproximadamente 90 %.

E = cis-1» 4-polibutadieno» viscosidad Mooney 
120 (ML-4 a 1002C.)

P = cis-1»4-polibutadieno, viscosidad Mooney 
37 (ML-4 a 1002C.).

O = Polibutadieno en emulsión.
H = Copolímero butadieno-estireno.

(b) phr = partes en peso por 100 partes caucho.
(c) Ensayo interrumpido» no se produjo reventón.
(d) Usualmente rompe a 15 f» para 50.000 flexio­

nes (fue 11 i> a 10.000 flexiones).
(13) ASTM D624-54» matriz A.

EJEMPLO III

Se realizó otra serie más de ensayos en los que 
se mezclaba caucho natural con varios cauchos sintéticos. 
Estas mezclas se compusieron como se ha descrito en el 

20 Ejemplo II. Los polímeros» solos y en mezcla con caucho 
natural» se compusieron de acuerdo con las siguientes re­
cetas después de lo cual se vulcanizaron durante 30 minu­
tos a 1532C.

jy,
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Después de que se compusieron y vulcanizaron 
los polímeros y las mezclas, se determinaron las propieda 
des físicas de los materiales tanto para muestras enveje­
cidas como no envejecidas. Sn la Tabla III que se da a 
continuación figuran las propiedades de estos materiales, 
describiéndose los procedimientos empleados para la deter 
minación de las propiedades en las notas que figuran al 
pie de la Tabla I.
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(a) El polímero J es un ois-polibutadieno que se prepa 
ró polimerizando a 52 C. empleando una relación ino 
lar 5/1 de triisobutilaluminio/tetrayoduro de tita 
nio. Este polímero contenia 95» 5 i» de enlaces cis, 
1,0 $> de enlaces trans y 3,5 $ de enlaces vinílieos, 
según se determina por el método infrarrojo comple 
to descrito por Silas, Yates y Thomton en "Deter­
minación de distribución de insaturación en polibu 
tadieno por espectrometría infrarroja", Analytical 
Chemistry, ¿1, 529 (1959). El polímero K es idénti 
co al polímero O (polibutadieno en emulsión) del 
Ejemplo II. El polímero 1 idéntico al polímero H 
(copolímero butadieno-estireno) del Ejemplo II. la 
S.S. ns 1 es hoja ahumada de primera calidad (cau­
cho natural).

(b) Hompió verticalmente en lugar de horizontalmente.
(c) Porcentaje de rotura a 50.000 flexiones.

EJEMPLO IV

Se realizó otra serie adicional de ensayos en 
los que se mezclaba caucho natural con un polímero de bu­
tadieno que contenía una cantidad muy elevada de configu­
ración cis-1,4. Las mezclas, y los ensayos en los que se 
empleó sólo el cis-polibutadieno y caucho natural, se com 
pusieron de acuerdo con las recetas siguientes. El cis- 
1,4— polibutadieno se preparó polimerizando en diluyente 
tolueno empleando una relación molar de triisobutilalumi- 
nio a tetrayoduro de titanio de 3,75/1,0. El cis-polibuta 
dieno empleado en las mezclas era una composición de poli
meros procedente de 6 ensayos, todos los cuales se reali-

■:* O  Q  Ct R
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5

zaron a - 6,69C., empleando agua como inactivador. 1.a com 
posición, que contenía dos partes / 100 partes de caucho 
de fenil-beta-naftilamina, tenía una viscosidad Mooney 
(ML-4) de 26, y un contenido cis de 91,4 un contenido 
trans de 4,4 y un contenido vinílico de 4,2 tal co­
mo se determina por el método infrarrojo de Silas, Yates 
y Thomton mencionado en la nota al pie de la Tabla XII.
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Después de composición) los cauchos se vulcani­
zaron durante 30 minutos a 153SC.» excepto en los casos en 
que se indique otra cosa, las propiedades físicas de los 
cauchos vulcanizados) que se deterainaron por los procedí 

5 mientos de ensayo mencionados en las notas al pie de la
Tabla I se registran en la Tabla IV.
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EJEMPLO Vé

5

10

15

20

25

30

Se realizó una serie de ensayos en los que, a 
nuevas carcasas de neumático Ji60 x 15» se les dio nueva 
superficie de rodadura empleando mitad y mitad de cons— 
construcción de superficie de rodadura» es decir» 1/2 de 
la circunferencia del neumático se cubre con una composi­
ción de rodadura y l/2 con una segunda composición de su­
perficie de rodadura. Estos neumáticos se colocaron sobre 
un coche de estación IDogge que trabajaba en una ruta regu 
lar en el Suroeste.

El caucho cis-polibutadieno era un caucho prepa 
rado como se ha indicado en el Ejemplo I» empleando un ca 
talizador de triisobutilaluminio—tetrayoduro de titanio.
El examen infrarrojo del polímero empleado en los ensayos 
de acuerdo con el método de Silas, Yates y Thomton a que 
se ha aludido en la nota al pie de la labia III indico 
que el polímero contenía 95 Í> de configuración cis» 2 ?£ 
de trans, y 3 # de vinílica. Estos polímeros contenían 
1,8 $> de antioxidante fenil-beta-naftilamina. lodos los 
polímeros estaban libres de gel. Las viscosidades Mooney 
fueron de 35 a 45 (Ml-4 a 100SC.) mientras no se indique 
otra oosa.

El caucho SBR (caucho copolímero de estireno- 
-butadieno) era un copolímero que contenía 24 $ de esti- 
reno combinado preparado por polimerización en emulsión 
en una, receta activada por hierro a 52C» Este caucho tenía 
un valor Mooney medio Ml-4 a 1005C. de 52.

El caucho natural era Hoja ahumada ns 1 premas­
ticada.

Los cauchos se compusieron de acuerdo con. las
$  O  SIsiguientes recetas de composición. 1 . '
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EJEMPLO VI

Se recauchutaron 4 neumáticos de camión la mi­
tad con mezcla como en el Ejemplo V y la mitad con caucho 
natural. La mezcla tenía dos partes en peso de azufre por 
cien partes de caucho en la receta de composición mientras 
que, con el caucho natural, se emplearon 2,25 partes en 
peso de azufre por cien partes de caucho. El cis-polibuta 
dieno empleado en la preparación de la mezcla de ensayo 
era una mezcla de polímeros obtenida de 6 pruebas realiza 
das de acuerdo con el método de Smitk y col. según se ha 
descrito en el Ejemplo I. los productos de dos de estas 
pruebas se examinaron por análisis infrarrojo de acuerdo 
con el método de Silas, Yates y Thornton mencionado en la 
nota al pie del Ejemplo III encontrándose que contenían 
93,6 y 94,4 de adición cis-1,4» Estos neumáticos eran neu 
máticos de camión de 10,0 x 20 y se colocaron sobre camio 
nes que se querían ensayar por la Armstrong Test Pleet de 
San Antonio, Texas. Al cabo de unos 4.828 km. aproximadamen 
te,se obtuvieron los siguientes datos.
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Por los ejemplos anteriores, puede verse que los 
neumáticos de superficie de rodadura con la mezcla de cis- 
polibutadieno y caucho natural son generalmente superiores 
al caucho natural solo y a un caucho frío aceptable desde 

5 el punto de vista comercial.

.EJEMPLO VII

Se polimerizó butadieno a ci3-polibutadieno en 
una serie de ensayos en los que se empleó un sistema cata 

10 lítico de triisobutilaluminio-tetrayoduro de titanio, los 
polímeros se mezclaron dando un producto que tenía las ca 
racterístieas siguientes:

Valor Mooney (lvEG-4) a 1002C. 36
Cenizas, 0,14

15 Viscosidad inherente 2,23
Gel, i> 0

El examen infrarrojo del oia-polibutadieno por el método 
de Silas, Yates y Thomton mencionado en la nota al pie 
del Ejemplo III indica que el polímero contenía 94 $ de 

20 adición cis- 1,4, 2,3 $ de adición trans-1,4, y 3,7 de 
adición 1,2. El polímero contenía 1,79 $ en peso de fenil 
-beta-naftilamina.

El cis-polibutadieno se mezcló en proporciones
ponderales iguales con un cis-poliisopreno sintético y

26 con caucho natural. El cis-poliisopreno era una muestra
de caucho Coral (Firestone Tire and Rubber Co.) que está
descrito de modo más completo en el artículo “Coral
Rubber-A cis-l,4-polyisoprene", Ind. and Eng. Chem. 48,
778 (1956). Tomando como base xana comparación con una

30 muestra patrón de caucho natural que contenía 98 $ de
fy. o  f- :
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30

adición cis-1,4, se determinó, por examen infrarrojo, que 
este cis-poliisopreno contenía 89 + 2 $ de adición cis- 
1,4 y 7,6 p 0,2 $> de adición 3,4. Estas mezclas se compu­
sieron empleando las formulaciones siguientes:

Recetas de composición, 
partes en peso__________

Cis-polibutadieno 50 50
Cis-poliisopreno 50 -
Caucho natural - 50
Philblack 0 (1) 50 50
Oxido de cinc 3 3
Acido esteárico 3 3
Blexamine {2} 1 1
Philrieh 5 <3) 5 5
Resina 731 1 (4) 5 5
Azufre 2 2
HOBS especial (5) 0,7 0,6

. (1) Negro de humo de horno de alta abrasión
(2) Mezcla física que contiene 65 7° en peso d<

un producto de reacción complejo de diarila 
mina-cetona j 35 f» en peso de lí,N'-difenil- 
£-fenilenodiamina.

(3) Un aceite muy aromático
(4) Una colofonia pálida desproporcionada esta­

ble al calor y a la luz.
(5) N-oxidietilen-2-benzotiazilsulfenamida.
Se vulcanizó una serie de muestras durante 3Ó

minutos mientras que otra serie 3e vulcanizó durante 45
minutos, ambas a 1442 C. los resultados de las determina-

•;£T
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clones de las propiedades físicas se dan a continuación en 
la Tabla V. las propiedades físicas se determinaron de 
acuerdo con los procedimientos de ensayo mencionados en 
las notas al pie de la Tabla I.

TABLA Y

30 minutos de vulcanización' a 1442C.

-jU) 2(b)

Deformación de compresión, f. 27,5 34,8
Módulo 300 i, kg./cm2., 26,620. 77,3 68,9
Resistencia a la tracción, kg./cra2.
26,620. 244,6 232,7
Elongación, $ 26,6 570 625
Acumulación térmica^ T, 2 C. 24 29
Resiliencia, 70,7 67,9
Dureza Shore A 56,5 54,5

45 minutos de vulcanización a 1442C.
Modulo 300 kg.cm2., 26,620. 73,1 83,6
Resistencia a la tracción, kg/cm2.

26,520. 216,5 243,9
Elongación, 26,62 c. 510 590
Acumulación térmica^ T, 2 C. 22 25
Resiliencia, i» 71,7 70,6

(a) Mezcla 50/50 de cis-polibutadieno y cis--poliisopreno
(b) Mezcla 50/50 de cis-polibutadieno y caucho natural.

los datos anteriores muestran que la composición
totalmente sintética (oís—polibutadieno y cis—poliisopre— 
no) tiene propiedades que se pueden comparar favorablemen 
te con las de la composición de caucho natural.
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# EJEMPLO YIII

ün eis-polibutadieno, preparado como se ha des­
crito en el Ejemplo I, se mezcló en proporciones pondera­
les iguales con un ois-poliisoprano sintético, que era una 

5 muestra de caucho Natsyn (Goodyear Tire and Rubber Co.) 
(Chem. & Eng. News, 19 Enero 1959, pág. 50). Tomando como 
base una muestra patrón de caucho natural que contenía 98 
j£ de adición cis-1,4» se determinó, mediante examen infra 
rrojo, que este cis-poliiaopreno contenía 90 ¿  2 $ de adi 

10 ción cis-1,4 y 4,5 £ 0,2 $> de adición 3,4. Esta mezcla, y 
también cis-poliisopreno sintético solo y caucho natural 
solo, se compusieron de acuerdo con las recetas siguien­
tes;

Recetas de composición.
15 Partes en peso

1 2 3
Cis-polibutadieno 50 - -
Cis-poliisopreno (sintético) 50 100 -
Caucho natural - - 100

20 Pepton 22 (1) - - 0,5
Philblack 0 (2) 50 50 50
Oxido de cinc 3 3 3
Acido esteárico 3 3 3
F1examine (2) 1 1 1

25 Philrich 5 (2) 5 - -
Resina 731 (3) 5 - -
Alquitrán de pino - 3 3
Retardador W (4) - - 1
Azufre 2 2,25 2,25

30 1Í0BS especial (2) 0,8 0,7 0,5

\
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(1) Disulfuro de di-o-benzaatidof enilo
(2) Gomo en el Ejemplo I
(3) Una colofonia pálida desproporcionada esta­

ble a la luz y al calor.
(4) Acido salicílico con un agente de dispersión.
Se determinaron las propiedades físicas de las

composiciones anteriores. I»os resultados se dan a conti­
nuación en la Tabla VI» Se observara que las tres prime­
ras propiedades ensayadas que figuran en la Tabla se re­
fieren a las composiciones en su estado sin vulcanizar, 
mientras que las otras propiedades corresponden a composi 
dones vulcanizadas durante 30 minutos a 153 s C« ias pr£ 
piedades físicas se determinaron de acuerdo con los proce 
dimientos de ensayo descritos en las notas al pie de las 
Tablas I y VI.

■ ;n, ̂  n,
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V' :j
(a) Mezcla 50/50 de ols-pollbutadleno y cls- 

poliisopreno
(b) Cis-poliisopreno
(c) Gaucho natural
(14) Determinado por el método de hinchamiento 

de Kraus según se describe en. Rubber World, 
Octubre 1946. Este valor es el número de 
cadenas re ti exiladas efectivas por unidad
de volumen de caucho. Cuanto mayor es este 
número, mayor número de enlaces tridimen­
sionales tiene el caucho (vulcanizado).

(15) Determinado anotando la pérdida de peso de 
una rueda de caucho de forma de buñuelo 
que se ha sometido a la acción abrasiva de 
una muela de carborundo sobre el "desgasta 
dor" angular durante un cierto tiempo. La 
muela empleada tiene 61 cm. de diámetro,
3,8 cm. de espesor, grado M, vitreo, tama­
ño de grano nS 36, de alundo, comprada en 
Norton Company, V/orcester, Mass. Las cond.L 
ciones normales de ensayo son: ángulo de 
15 2> carga de 15»2 kg. y 3.000 revolucio­
nes.

Los datos anteriores muestran que la composición 
totalmente sintética tiene propiedades que pueden compa­
rarse favorablemente con caucho natural, particularmente 
en lo que se refiere a acumulación térmica, tiempo de re­
ventón y pérdida por abrasión.

- 47 -
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EJEMPLO IX

| Los compuestos de caucho 1,2 y 3 del Ejemplo III
, se utilizaron, para preparar superficies de rodadura de re

cauchutado de tres vías sobre carcasas de neumático 7, 60 
5 x 15. Se obtuvieron, los siguientes resultados después de

rodar los neumáticos 4.962 hm.

Superficie de rodadura del 
neumático

Km./0,0025 cm. desgas 
te

Clasifi­
cación
(a)

Agrieta­
miento de 
superficie 
de rodadura

10 1. Mezcla 50/50 94 114 Ninguno
2. Ois-poliisopreno 81 98 Ninguno
3. Caucho natural 82 100 Ninguno

(a) Caucho natural = 100
15 Como resultará evidente para los especialistas

en esta técnica, pueden introducirse muchas variaciones y 
modificaciones comprendidas dentro del espíritu y el al­
cance de este invento.

20

H 0 1 A

Los puntos de invención propia, no nueva, pero 
25 no establecida, practicada ni divulgada en España, que se

presentan para que sean objeto de esta Patente de Intro­
ducción, por DIEZ años, son los siguientes:

1.- ün procedimiento para preparar «na mezcla 
de cauchos caracterizado por mezclar por lo menos 10 par- 

30 tes en peso de un polibutadieno que contiene por lo menos288695
- 48 -
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75 $ de adición eis-1,4 - "butadieno y, o bien (a) caucho 
natural, o bien (b) un copolímero de butadieno estireno 
75 / 25 formado por polimerización en emulsión, o bien 
(c) un cis-poliisopreno que contiene por lo menos 75 Ía

5 de adición cis-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 que dicho caucho natural, dicho copolí—

10 mero de butadieno - estireno o dicho cis-poliisopreno sin 
tético está presente en una cantidad de 25 $> en peso como 
mínimo y preferiblemente de 50 a 60 ^ en peso.

3.- Un procedimiento de acuerdo con los puntos 
1 ó 2 caracterizado por que dicho eis-polibutadieno tiene

15 una viscosidad Mooney HL-4 comprendida entre 10 y 130 me­
dida en el viscosímetro Mooney a 100 2 C, como se ha des­
crito.

4.- Un procedimiento de acuerdo con el punto 3

i
caracterizado por que la viscosidad Mooney Ml-4 de dicho

20
a;

cis-polibutadieno está comprendida entre 20 y 60.
5.- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 

de los puntos 1 a 4, caracterizado por el hecho de que el 
copolímero formado por polimerización en emulsión es un 
copolímero de butadieno y estireno 75/25.

25 6. - Un procedimiento de acuerdo con cualquiera 
de los puntos precedentes caracterizado por someter dicha 
mezcla a condiciones de vulcanización.

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

30 Tal y como se lia descrito en la Memoria que an-

2 8 8P $5- 49 -
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tecede y para los fines que se han. especificado.
Esta Memoria consta de cincuenta hojas escritas 

a máquina por una sola cara.

Madrid,

2 88695

- 50 -


	Bibliographic data
	Description
	Claims



