10

PATENTE DB INVENCION
Poxr: 20 afios

por '"Un mtodo para la obtencidn de un producto para la apli-

oaoign a dispositivos disipadores de energfe de histdresis,"

-

e favor de PIRELLI, Societd per Azioni, de nacionalidad itae
liana, domiciliada en; Centro Pii'ell:l.9 Piazza Dica d'Aosta,
ne 3, MILARO (Ttalia)s '

G G e A W e

MEMORIA IESCRIPIIVA

La presente invencifn se refiere a un mdtodo para la
obten&idn de un producto elastdmero conteniendo polibutadieno
l,4§cis, eventualmente agociado a otros elastfmeros selec-
cionados entre las gomas naturales y/o sintéticas, particus=
larmente egtudiado con vista a su aplicacifn en Aispositie-
vos disipadores de energla de histéresis,

Iales dispositivos disipadores de energia de higtéresis
comprenden elementos giratorios rigidos, en forma de esferas
o de rodillos cilindricos metdlicos, colocados entre pigtas de
rodamiento de material viscoeldstico, dotadas de movimiento
relativo tal que induzcan a rodar tales elementos giratorios
rigidoss Egtos elementos giratorios rdgidos, provocando la
deformacidn del matesiel viscoeldstico, producen una digipae

oldn de energfa y, en consecuencia, una accidn de frenadow
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Otros tipos de dispositivos disipadores de energla de
histéresis comprenden @& su vez elementos glratorios en ma~
terial viscoeldstico, en forme de esferas o de anillog o de
rodillos cilindricos, colocados entre piatas de rodamiento
on materiel rfgido, dotadas de movimiento relativo tal que
induzcan a rodar log elementos giratorios, los cuales de=
formdndose, producen la deseada disipacidn de energis’

Miltiples son los campos de aplicacidn de tales dispow-
sitivos disipadores de energfe de histéresis: esgtos pueden
relacionarge con frenos extinguidores, fripciones, volantes
amortiguadores, parachoques, suavizadores, entre otras cosas.

Bl material viscoeldstico deatinado a constitulr las

pistas de rodamiento o los elementos giratorios debe poseer

caracterfotican fisicas tales que presente poca deformacidn

y minime impresidn permanente, mixima resistencia a la abra-
glén v 2l desgaste, buena propiedad de histéresis y buena
resistencia al enve jecimiento, También un bajo coeficiente
de frotacidn, dado que el mecanismo de disipacidn de ener-
gia es histerdtico, es pues conveniente:

Bn muchag aplicaciones puede demostrarse pariicularmens
te ventajoso, al fin de un buen funclonamiento de los dispow-
sitivos disipadores Qe energfa de histéresis el hecho gue la
variscién de fuerza o del par resishente por gsta producida
sea contenida dentro de losg lfmites tolerables cuando se
verifiquen variaciones de temperatura, debidag bien a sobree
calentamiento de los frgancs & ocausa del funcionamiento, bien
a cambios de la temperatura ambiente y/o de la veloocidad,

Ln genersl, se ha encontrade que para tales apliocaciones

ge puede admitir una variacidn en el porcentaje de fuerza o
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del par resistente respecto al valor inicial del 30 por cien
como limite mfximo, cuando las condiciones de ‘temperatura

en que ge depenvuelve el funcionamiento de los frenos su-
fran una varlacifn del orden de 40 grados centigrados de
las condiciones de temperatura ambiente a dlsposgitivo sin
funcionar,

El fin de la pregente invencidn es suministrar un mée
todo para la obtencidn de un producto viscoeldstico degtiw-
nado sl empleo como congtituyente de elementos viscoeldew
tlcosy tales como plstas de rodsmiento o elementos giratow
rios de dispositivos disipadores de energfa de histéresis,
que, ademds de presentar las caracteristicas fisicas antes
expresadas, sea aplo de contener la variacidn de fuerza o del
par resistente dentro el limite del 30 por cien para varia-
ciones de la temperatura contenidag dentro del intervalo ci-
tadoe

La solicitante ha encontrado que el empleo de composis
oioneé elagtémerag a bage de polibutadieno, ya sea esgtereo-
espeoifioo, como el polibutadieno de alto y altfsimo tL{tulo en
unidad monomérica de concadenamiento Ll,4ecis, ya sea no estes
reoegpecifico, como el polibutadieno con titulo de unidad moe
nomfrica de concadenamiento lg4=cis del 20 por cien, se ha
demogtrado partiocularmente apto para contener dentro tales
limites las variaciones de fuerza o de par resistente 2l vaw
riar la bemperaturass

Bn efecto, han gido realizadas diversas pruebag de funw
cionamiento de frenos de rodamiento experimentales con plg~
tas congtituldas por mezclas elastbmeras & base de un cuale-

quier polibutadieno conteniendo unidad monomdrica de conca-
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denamiento 1,4-cis de valor a lo menos del 20 nor cien, y han
sido registradas las variacioles del par resistente sl va-
riar le temperatura a velocidad constante.

Los frenos de rodamiento que han sido coustruidos o
tal fin estén constituifdos por elementoa giratorioes de aoce-
ro, colocados entre dos pistas constituldas por un produc-
t0 compuesto de una mezcla a bage de polibutadieno 1,4-cis,
que ha sido vulcanizsdo en molde. Tas pistas as{ obbenidas
son luego colocadas en dos anillos mebdlicos coaxiales que
llevan en las superficied sufrentadss dos elsmentos en for-
ma de cajas de pequelio espesor spbas de contener las pistas.
Los plstags sufren durante el funcionamieunto, movimientos re-
lativos tales gque inducen a los elementos girsborios de ace-
r0 & rodar, cou la consiguiente deformacibn del maberisl vis-
coelédstico.

Bn perticular, se ha hecho uns comparacién euntre los
valores de variaciones del par resisteunte en relacibn a las
variaciones de btemperatura oblenidas en sl funcionamientoe
de los frenos con ristas de rodamiento congbtituidas respec-
tivamente por productos compuestos por mezclas a base de po-
libutadieno con contenido de forms 1,4-cis ds 20 por cisn
aproximadamente, como el polibubadieno obfienido en emulsién,
plagsto en el comercio por ls »Texas - U.S. Chemical Company»
bajo ol nombre »Sympol 8.407 E - BR», de polibutadisno con
conbenido de forma 1,4-cis del 33-35 por ciem como el »Diens
If» de la »The PMirestone Tire & Rubler Companyn», de poii-
buvodieno con conbtenido de forma 1,4-cis del 95 por cien
aprézimadamente, como el »Cis 4» de la »Phillips Chemical Cw,

y de polibutadieno con contenido de forma 1,4-cis del 98 pox
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cien apréximadamente, como el "Agtyr" de la Montecatini, Sow
cietd Generale per 1'Industria Mineraria e Chimical,

lLag diversas mezclaeg han sido compuestasg segdﬁ una mnisma
reoeté, que se apoxrta en la tabla l. Lag partes que en ggta

figuran se entienden expresadas en peso:

TAELA 1 PARTES
Politutadiens 1,4-cis 100
Antioxidante L
Neoxd dretilbenzotiazolsul fonamida 1,25
Oxido de cine 5
Negro HAF 50
Flastifiocante 5
Acido egtedrico 2
Azufre 1,5

Loas productos compuestos de egtas diversas mezclas han
gido vulcanizados en molde, a la temperatura de 143 grados
centigrados durante 40 minutos. Los vulcanizados obtenidos
han gido aplicados a log frenos de rodamiento experimentoe
leg. Taleg frenos han sido hechos funcionar, y se han registra.-
do lag variaciones del par resistente respecto al valor del
par inicial al variar la temperatura,

Los resultados obtenidos se han aportado en el diagraw
ma de 1a figura 1 en el que en abcisas se indican lag sobreele-—
vaciones de temperatura respecto & la temperatura ambiente
y en ordenadbs log porcentajes de variacign del par resisten—
te respeoto al valor del par inicial.

Se puede fdcilmente notar por las gurvas resultantes
quée para un valor de aobreelevaciéane temperatura respec=

to a la temperatura ambiente, sin funcionaer el dlspositivo, del
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orden de 40 grados centfgrados, las variaciones de porcen—
taje del par resistente obienidag en corregpondencia del em~
pleo de log cuatro distintls polibutadienos son netamente
inferiores al ldmite del 30 por cien. Se ve ademfs que las
curvag tienen trayecto similar, lo que demustra la posi-
bilidad de emplear cualquiera polibutadieno l,4=~cis a losg
fines de obtencidn del producto por el método de 1la pre-
sente lnvencidn, con resultados iguslmente ventajosoé.

Bl polibutadienoc, ademds de demogtrarse pariicularmente
apto de contener la variacidn de fuerza o del par resisben=
te al variar la temperatura dentro los limites restringl-
dos, responde plenamente a las exigencias gue el funcio-
namiento de los dispositivos digipadores de energfs de hisw
tdresis requieren, dada la Sptima resistencia a la abrasidn,
el bajo coeficiente de frotacifn y las estalles propiedades
de histéresis que tal polimero posece.

Se ha notado gue para muchos polfmeros polibutadiénicos
go encuentra difiocultad en la elaboracidn, cuando se prepa-
ran las mezclag con las maguinariag actuajmente disponibles.
Toles polimemos no se plastifican mfs que muy limitadamente
en el mezclador Banbury o en mezcladores de cilindrog. Duran-—
te la elaboracidn en el mezclador dstos se desmenuzan a cler-

‘ta femperatura y presentan caracterfsticas mediocres de trefi-

labilidad. lgta dificuliad es generalmente superada mezclando,

an proporciones variables, estos polibutadienos con otros

elastdmeros, como la goma natural o la goma butadieno-esiiré-
nicas, '
BEn algunas aplicaciones particulares de log dispositivos

digipadores de energih de histéresis, ademfs de hacerse hece-
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saria la constancia de fuerza o del par resistente al variar
ia vemperatura, pueden ser requeridas determinadas propie-
dades que el polibutadieno 1,4~cig posee en cantidad relati-
vamente moderada, como 1la registencia a la laceracifn o la
regisgtencia a log aceltes lubrificantes. Se ha comprobado
que la adicidn, en porcentaje limitado, de otros eldstome-
ros, que poseen en mayor cantidad tales propiedades 2 la com-
posicifn elastémera 2 base de polibutadieno 1,4-cis aporta
una notable mejora en las caracteristicas gue se imponen
para estas particulares aplicaciones, misentras la variacién
Ge porcentaje de fuerza o par resistente respecto al valor
del par inlcial paras una variacidn de temperatura del orden
de 40 gradog céntigrados de las condiciones de temperatura
ambiente gueda siempre contenida dentro del limite del 30
por cleh.

¥l objeto de la presenie invencidn es un método para
la obtencidn de un producto constitufdo por mezclas elasté-
meras vulcanizables, particularmente aptas de consgtituir
elementiog viscoeldsticos para dispositivos disipadores de
energia de histdresis, caracterizado por el hecho de que
tales mezmclas comprenden como componente elagtbémero a lo
menos parcialmente polibutadieno 1l,4-cis, entendiéndose como
tal el polibutadieno obtenido por adicidn de 1,3~butadieno
con unidad de concadenamiento l,4-cig, l,4~trans y 1,2, os-
tando presentes lag unidades monoméricas de concadenamiento
1l,4~cis en la proporcidn de a lo menos el 20 por cien, pre-
sentando dichos dispositivos digipadores de energia de his-
téregis una variacifn en porcentaje de fuerza o del par re-

sistente respecto al valor inicial contenida en el limite del
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30 por cien para W3 variacién de lag condiciones de tempe-

- -

ratura iniciales comprendida en el orden de log 40 gradog
centigrados,

Segln una variante preferida, las mezclas elasifmeras
son exclugivamente a bage de polibutadieno conteniendo uni-
dad wonomérica de concadenamiento 1,4~cis, en proporecién a
lo menog del 20 por cien,

Por el mismo método pueden omplearse mezclas elastbme-
ras vulcanizables caracterizadas por el hecho de comprender
polibutadieno 1,4~cls, en cantidad a lo menos de 50 partes
en pego, estando constitufda la fraccifn restante por otros
elegtdmeros, tomados ya soloa o en combinacibn, elegidos
entrs copolimero butadieno~esgtireno, gome natural, copoli-
mero butadieno-acrilonitrilo, siendo el total de las paries
en pesgo de los componentes elagtdmeros de dicha mezcla igual
a 100,

Los polibutadienos 1l,4~cis que son empleados en lag
mezclas :elastdmeras que congtituyen el producto obbenido
por el método de la presente invencidn pueden ser produci-
dos con uno de los procedimientos de polimerizacidn cono-
ridos que dan polfmeros con unidades monoméricas de cone
cadenamiento 1,4~0is en proporcidn a lo menscs del 20 por
cien,

Por ejemplo se pueden emplear, ademds de los ya citados
polibutadienos, la "Buna Hils CB" de l1a "Chemische Werke
Hils A.Ge", el "Ameripol CB" de la "Goodrich Gulf Chemi=
oéls, Inc" el "Cariflex ER" de 1a Shell Internationale Rew
gearch Maétschéppij", el "Budene 500" de la "The Goodyeaxr

Tire & Rubber Oompaﬁy" ou&os porcentéjes de forma 1l,4~cis
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estdn comprendidos entre el 90 y el 98 por clen,

Se ha encontrado shora gue una de las caracterfsticas
mds notatle del polibutadieno l,4~cls es la de tener una mow
derada variscién de pardmetros viscoeldsticos &l variar la
temperatura, inferior a la gue se tlene con los otros elagtd-~
meroa, como, por ©jemplo, la goma natural o la goma bhutadie-
nowegtirdnica,

Ia relativa invariscidn de tales pardmeiros estd en re-
lacidn con la baja temperatura de transicidn de 29 orden oa-
recterdstica de tel polimero.

Ia constancia del mddulo dindmico y la moderada varia-
cién de los pardmetros de histéresis que el polibutadieno
ly4mcls pregenta al variar la temperatura resultan pariicu~
larmente interssantes en el caso de empleo de tal elagtdme~
ro como componente de las mezclas elagtdmeras destinadas a
constitufr el producto para las pistas de rodamiento o los
elementos giratorios, cuando la aplicacidn de los dispogiti-
voa disipadores de energfa de histéresis exija que el funw
cionamiento ge desenvuelva sin perturbacionss debidas & vaw
riaciones de temperatura, bg sabido que la suma de los produc—
t0s parciales de las fuerzas o de los pares frenantes de log
elementos giratorios multiplicada por el n¥mero de rotacio
nes por unidad de tiempo es proporcional a la potencia per~
dida por efecto de la histéresis del material viscoeldstico
que constituye los elementos giratorios mismos o las pistas
de rodamiento. Ial potencia es transformada en calor, que
es disipado en el medio circundante.

Por otra parte, el valor de los pardmetros de histéresig
propios de un elagifmero varfa segin la temperatura gue vie

nen medidos. Regulta por consiguiente evidente que, si para
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42l eplicacidn se emplea un elastdémero cuya propiedad de hisw
téresis esté influenciada solo en parte mfinima por la varia-
cidn de temperatura, tambidn la fuerza o el par frenante de
log elementos glratorios gque, como antes ge ha dicho, es prow=
porcional a la potencia perdida por efecto de la histdresis
del material viscoeldstico empleado, serd cagi independiente
de la temperatura misma. El empleo del polibutadieno 1,4=-cis
elagtdmero que regponde de lleno a tales caracterfsticas
fisiocas o meodnicas, ha permitido contensr dentro de limi-
tes bagtanbe moderados las variaciones de fuerza o del par
regigbente al varjar la temperatura.

Bes necesario recordar todavia que el polibutadieno 1,44
cis es un elastdmero que no posee caracterfsticas particula-
res de resistencia gl aceite mineral, Por ello, cuando en
algunas aplicaciones particulares de los digpositivos didi-
padores de energia de histéresis se hace necesario el empleo
de lubrificentes derivados de los productos petroliferos
en contacto con las partes viscoeldsticas, el uso de pro=
ductog obtenidog por mezclas basadas exclusivamente en tal
elagtdmero vuicanizados pueden pregentar inconvenienies.

de ha comprobado que, en el caso en que ge imponga tal
necesidad, la adicidn, en porcentaje limitado, en la mezcla
elagtimera gue contiene el polibutadienc l,4~cis, de a lo me-
nog un elastlmero registente a log aceites y & las grasas, como,
por ejemplo, la goma butadieno-acrilonitrilica, se muestra
generalmente ventajosa, en el sentido gue no son comprome i
das de manera gengible las caracterfsticag fisicas tfpicas del
polibutadieno, y las variaciones de fuerza o del per resige—
tente debidas a variacionesg de temperatura son siempre con=—

tenidas en el ldmite del 30 por clen.
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Cuando a su vez so hacen necesarios, para aplicaciones
particulares unos dispositivos disipsdores de energia de
higtéresis, que el material viscoeldstico destinado a cons-
titufr las pistes de rodamiento o los elementos giratorios
tenga caracteristicag de resistencia a la laceracidn, se adi-
ciona, en porcentaje limitado, en la mezcla. .elastdmera que
contiene el polibutadieno ly4«~cis, a 10 menos un elagtbmero
dotado de tales pwopiedades, que, por ejemplo, la goma natu=
ral, permita mejorar la poca registencia a la lacerscifbn
del polibutadieno mismo, gift por.otra parie modificar apre-
ciablemente lag ventajas caracterfsticas tipicas.

En las mezclas elastdmeras comprendidas en el mdtodo
para obtener el produeto, de la presente invencidn, el po-
libutadieno l,4~cig pusde esgtar presente también en mezcla
con mge elastdmeros, cuando se verifique la necesidad de
que haye a la vez una mejora en mgds de una de lasg caracte-
rigticag antes citadass

La preparacifn de lag mezclas elagtdmeras ge efectia
mediaﬁte los normales procedimientos conocidos en la téc—
nica.

En linea general los cuantitativos de polibutadieno
1,4=cig empleados en las mezclag gque comprenden también otros
elagtémeros, como la goma natural, l2 goma butadieno-acri-
lonitrflica, la goma butadieno-estirdnica, pueden variar,
giempre no obstante en cantidad superior a las 50 partes
en peso de polibutadieno l,4-cis. Se ha comprobado en efecw
to que la progresive disminucidn de los cuantitativos de po-
libutadieno l,4=~cis respecto a los otros elastdmeros presen-—

tes en la mezdls hace que la variacidn del valor de fuerza o



10

15

20

25

-12 = g O

del par resigtente al variar la temperatura resulten siempre
nds ampliss, hasta resuliar perjudicieles, pars un cierto
porceniaje desde aguel momento, al regular el funcionamiento
de los dispositivos disipadores de energla de histéresis que
deban mantener tal fuerza o por mds constante posible,

Con el producto obtenido por el método de la presente
invencién se pueden fabriocar, por moldeo o de otra manera
conveniente, articulos, en particuler elementos viscoeldgtiw-
cog, como plstag de rodamiento ¥y el ementos giratorios, para
dispositivos disipadores de energfa de histéresis, debidamen-
te vulcanizados,

Para gu obtencidn el producto constitufdo por las mez-
clag elastdmeras que contienen polibutadieno 1l,4=-cis, o que
comprenden, ademds de tal polfmero, a lo menos otro elastdme-
ro, como la goma natural, la goma butadieno-acrilonitrilica
¥y la goma butadieno-estirénica, obtenido segin las indicacio-
nes antes expuesitas, es adicionado con losg ingredientes usua=
leg de vulcanizacifn y de carga, de antioxidantes, de plastifi-
cantes y otros aditivos, segin los esquemgs bien conocidos en
la tecnologia de las gomas ingaturadas. 4l producto asi com-
plotado ey vuleanizado y moldeado @ las condiciones de tome-
peratura y pregifn regueridas por su composicidn, teniendo
cuidado de obtener vulcanizedogs con deformacidn permenente re-
lativamente baja. Como es sabido en la noxmel técnica de vul-
canizacidén, se pueden obiener vuleanizados con tal caracteris-
tica prolongando al tiempo de vulcanizacidn hasta una dura-
cidn igual al triplé s ¥ ain mfg, del tiempo necesario para
obtener el optimun dinamomdtrico, o bien variando oportuna~

mente en la receta de la mezcla los porcentajes de carga, de
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azufre, y de acelerantes, o recurriendo a sistemas partlcula-
reg de vulcanizacifn o de reticulacidn, como por ejemplo, por
medio de perdxidos, de resinas reticulantes, entre otros.

Los articulos elagtdmeros vulcanizados constituidos con
el prgducto obtenido seglin el método de la presente invencidn,
conteniendo log oporitunos ingredientes y wvulcanizados, son
particularmente destinados al empleo como congtituyentes de
elementos viscoeldsticos, como pigtas de rodamiento o elementos
glratorios, de dlspositivos disipadores de energfa de histére-
gls, habidndose demostrado aptos para mantener dentro 1imi-
tes basgtante bajos la variacidn de fuerza o del par resisten-
te al varlar la temperatura y habiéndo revelado posesr ade-
nds una elevada resistencia a la abrasidn y 2l desgeste, eg-
tallecer propiedades de histéresis, poca deformacién y mi-
nima impresidn permanente, bajo coeficiente de frotacidén y
buena registencia al envejecimiento.,

Lag ventajas derivadas del empleo de tales productos
elagtdmeros resultardn mds evidentes de los siguientes ejem-
plos que se aportan a titulo ilustrativo y no limitativo.

Ejemplo 1

Se han congtitufdo frenos de rodamientos experimentales
en los cuales las pistas de rodamiento en material viscoe—
ldstico estdn constituidas por productos elastdmeros vulcani-
zados a bage de mezclas de polibutadieno 1,4-cis, y copoli-
mero butadieno~egtireno, y se han egtudiado las variaciones
del par resistente al variar la temperatura.

Teles frenos de rodamiento experimentales estdn cong-
~trufdos como se ha indicado en la descripoidn.

Pdra tel aplicacidn, se han constituido productos elagté-

meros compuestos de mezclas a bage de golo polibutadieno
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l,4~cis y de solo copolimero butadieno-estireno, ejecutans
do lag mezclas estando comprendidos los dos elagtdmeros en
las relaciones de T5/25; de 50/50 y de 25/75 respectivamente,
En la tabla 2 son apértadas las recetas de las diversas mez.

clas, cuyas partes se entienden expresadas en pesos

TABLA 2 PARTES
Potal contenido elastdmero 100

Fenil beta-naftilamina

Hecicloxil =~2- bengotiacil sulfenamine 1
Difenilguaniding 0,35
Oxido de cinec 7
Negro HMF 60
Negro Lampback 10
Plagtificante 5
Resina de cumarone liquida 1,5
Acido egtedrico 1
Azufre 345

Bl polibutadieno l,4-cis empleado en tales mezclas eg
el polibutadieno con contenido de forma l,4~cis del 98 por
cien apréximadamente de la Montecatini Societd Generale per
1'Industria Mineraria e Chimica, puesto al comercio bajo
el nombre de "Astyr",

Log prodﬁctos formados por mezclaés, & base de polibutaw
dieno 1,4=cis o de copolimero butedieno-estireno, o & bage
de los dos elagtfmeros en las distintas relaciones citadas,
han gido vulcanizadas, en molde, & la temperatura de 143 gra-
dos centigrados durante 60 minutos.

Los vulcanizados asi obtenidos han sido aplicados a log

frenog de rodamiento experimentales.
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Tales frenos han sido hechos funcionar a una determineda
velocidad de manera de tener un valor dado del par resistente,
gue ha gido puesto igual a 100, Luego se ha hecho variar la
temperatura, y se han registrado'las variaciones de porcenta-
Je del par resistente respecto al wvalor del par inicial. Los
valores obtenidos han sido luego aportados a un diagrama,"en
el cual las abeisis indican lag sobreelevaviones de temperatu-
ra regpecto a la del ambiente, y las ordenadas los porcenta~
jes de variacidn del par resistente (figura 2). Los sfmbolos
BR y SER esidn para indicar respectiﬁamente el pBlibutadieno
ly4~cin y el copolimero butadieno~estireno,

Como se puede notar por el exdmen de las curvas resul-
tantes, es evidente que para pequefiag variaciones de tempera=
tura amblente, lag curvas correspondientes a las diversas
mezclas ge diferencian poco, mientras aumentando lag eleva=
clones de temperatura las curvas se desvien mds. Bsto signi-
fica que la variacifn dsl par resistente, que es relativa=
mente moderada en el cago del freno constitufdo por pistas de
productos constitufdos con mezclas a base de solo polibutadieno
ly4=cls, también para notables variaciones de temperatura, re-
sulta a su vez siempre mds amplia con el progresivo aumento
del porcentaje de copolimero butadieno-estireno presente en
la mezcla, hasta resultar mdxima en correspondencia del empleo
del producto congtitufdo con mezcla exclusivamente a base de
copolimero butadieno-estirenos

Bn general, se ha encontrado gue para un regular funcio-
namiento de tales frenos ge admite una variacidn de porcenta-
Je del par resistente respecto al valor del par inicial de-

pediendo de la variacidn de temperature, del 30 por cien comD
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1imite mdximo., Con bage 2 los datos obtenidos en las prusbas
anteg descritas, se puede saber por que porcentaje respectie
vo de los dos elastdmeros comprendidos en la mezcla tal 1i-
mifte es superado.

En efecto si se toma en consideracidn un valor de so=-
breelevacidn de temperatura respecto a la temperatura ambign—
te, sin funclonar el dispositivo, del oxrden de 40 grados cen-
tigrados, valor que representa un notable cambio de las con-
diciones de temperatura en que se desenvuclve ol funciona-—
miento de los frenos, se pueden saber por el diagrama pre-
cedente los porcentajes de variacifn del par resistente al va-
riar lag cantidades respectivas de log dos elastdmeros cita~
dog.

Bn el diegrama representativo de la figura 3, en el
cual han gido aportados en las abcisas los porcentajes res-
pectivos de polibutadieno l,4~cis (BR) y de copolimero bu-
tadieno~estireno (SBR), y en las ordenadas el porcentaje de
variacidn del par resistente se ve que, para un valor de
sobreelevacidn de temperatura respecto a la temperatura am-
biente del orden de 40 grados centigrados, al limite mdximo
del 30 por cien de porcentaje de variscidn del par resistenw—
te corregsponde una mezcla gque contiene el 55 por cien de
polibutadieno 1l,4~cis y el 45 por cien de copolimero butadie=—
no-estirenc.

Por el exdmen de las curvas correspondientes a los diw
vergos valores de sobreelevaciﬁn de temperatura, se puede notar
que, siempre gquedando firme la limitacidn del 50 por cien de
polibutadienc l,4~cig presente en la mezcla, es posible emplear

mezclas con porcentajes menores de tal elasgtdmero, obleniendo
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variaciones de porcentaje del par resistente comprendidas den-
tro del limite del 30 por cien, con tal que el funcionamiento
de " log frenos se degsenvuelva en un interwalo de temperatura
que corresponda & una variacifn de temperatura respecto a la
del ambiente que no exceda los 40 grados centigrados.

BIEMPLO 2 |

Se han congtitufdo frenos de rodamiento experimentales
en los cuales las pistas de rodemiento en material viscoeldgw
tico egtdn constitufdas por productos elasibmeros viulcanizados
a base de mezclasg de polibutadieno ly4~cig y goma natural, y
han sido estudiadas lag variacicnes del par resistente al
variar la temperatura.

Teles frenog de rodamiento experimentales estdn cons-
titufdos como se ha indicado en la deseripoidn.

Para tal aplicacidn se han congtituldo productos elds~
tomeros compuestos de mezclas a base de solo polibutadieno
ly4~cis y de goma natural sola y mezclag gue comprenden los
dos elastémeros en las relaciones de 75/25; de 50/50 y de
25/75 respectivamente. in la tabla 3 son aportadas lag recetas
de las mezclag con las cuales so han congtitufdo los productos
con gque han gido moldeadas las pistas de rodamiento. Las par-

tes se entienden, como de cogbumbre, expresadas en peso,

TAELA 3 PARTES
Tot;l contenido clastdmero 100
Antioxidante : 1
N-oxidietilbenzotiazol-gulfenamida 1,25
Oxido de cine 5
Negro HA ¥ 50

Plagtificante 5
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Acido egtedrico 2

Azufre 1,5

ElL polibutadieno l,4=-cis empleado en tal mezcla eg el
polibutadieno con contenido de forma ly4-cis del 95 por cien
aproximadayente, de la Phillips Chemical 02,, puesio en el
comercio bajo el nombre de Cis 4. Los prod&ctos formados por
la mezcla, a base de polibutadienonl,4~cis 0 de goma natural
0o & bage de los dos elastdmeros en lag diversas relaciocnes ci-
tadas, hen sido vuloanizados a la temperatura de 143 grados
centlgrados duranie 40 minutos.

Los vuleanizados asi obtenidos han gido aplicados a los
frendé de rodamiento experimentales. Tales frenos se han hecho
funcionar como ge ha descrito en el ejem@lo 1l; registrdndom
ge lag variaciones del par registente respecio al valor del
par iniciel al veariar la temperature,

Los valores obtenidos han gido aporiados en el diagrama
relativo (abecisas: sobreelevaciones de temperatura respecto
al ambiente; ordenadas: porceniajes de variacidn del par re-
sistente, figura 4). Los simbolos BR y NR indican respectiva-
mente polibutadieno 1;4-cis y goma natural

Como se puede notar por el examen de lag curvas resul-
tantes, también en el caso de empleo de goma natural como
componente de la mezcla, es evidente que para peguefias varia-
ciones de temperatura regpecto a la temperatura ambiente,
las curvas correspondientes a las diversag mezclas se diferen-
efan poco, mientras aumentando las elevaciones de temperatus
ra las curvas se desvian mds.

Esto indica que la variacifn del par resistente, gue

eg relativamente moderada en el caso del freno constituido
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con pistas de producto obtenido con mezcla a base de solo
polibutadieno l,4~cis, también para notables variaciones

de temperatura, resulta a su vez siempre mds amplia con el
progresivo aumento del porcentaje de goma natural hasta re-
sultar ndxima en correspondencia del empleo del producto
obtenido con mezcla exclusivamente a base de goma natural,

Como ya se ha indicado, en base a los datos obtenidos
en egta prueba, se puede saber por que porcentaje respecii-
vo de los dos elagtdémeros comprendidos en la mezcla es su~
perado el limite mdximo del 30 por cien de variacién del par
regigtente, respecto al valor del par inicial, en relacidn
a la variacidn de temperatura,

A tel objeto, siempre teniendo en consideracidn un va-
Llor de sobreelevacidn de temperatufa respecto a la tempe-
ratura ambiente, con dispositivo sin funcionar, del orden
de 40 grados centi{grades, se saben por el diagrama de la fi-
gura 4 log porcentajes de variacidn del par resistente al
variar las cantidades respectivas de los dos elastémeros
empleados.

Bn el diagrame relativo, ilustrado en la figura 5, se
ve fdcilmente que al limite mdximo del 30 por cien de porcen—
taje de wvariacidn del par resistente corresponde una mezcla
gue contiene el 50 por cien de polibutadieno l,4~cis y el
50 por cien de goma natural.

Se puede ademds notar que, siempre guedando firme la li-
mitacién del 50 por cien de polibutadieno 1,4~cis presente
en la mezcla, egs posible emplear mezclas con porcentdjes me-
nores de tal elastémero obteniendo sea como fuere variacio-

nes de porcentaje del par resistente comprendidag dentro del
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1imite del 30 por oien, con tal que el funcionamiento de Los
frenos se degenvuelva en un intervalo de temperatura que co-
rregponda 2 une variacidn de temperatura respecto a la ambien-

te que no exceda los 40 grados centfgrados.
LBJEVFLO 3

Se han ocongtrufdo frenos de rodamiento experimentales
en los cuales las pigtas de rodamiento en material viscoe
eldstico estdn constitufdas por productos elastémeros vul ca-
nizados a base de mezclas de polibutadieno 1l,4-cis y copoli-
mero butadieno acrilonitrilo, de bajo contenido de acriloni-
trilo, y han sido estudiadas las varisciones del par resig~
tente al variar la temperatura,

Talog frenos de rodamiento experimentales estdn cons-
trufdos como se ha indicado en la descripcidn;

Para tal aplicacidn, se han constitufdo productos elag-
témeros compuestos de mezclas a base de solo polibutadienc
ly4-cig y de solo COpolimeros butadieno acrilonitrilo, de ba-
Jjo contenido de acrilonitrilo, y mezclas gue comprenden log
dos elagtbmeros en lag relaciones de 75/25; de 50/50; y de
25/75 respectivamente.

En la tabla 4 son aportadag las recetzs de lag megclag
con lag cuales se han constitufdo los produwctos con los que
han sido moldeadas las pistas ae rodamiento. Las partes se

entienden, como de costumbre, dadas como parites en peso,

TAZLA 4 . PARTES
) A B ¢ D i
Peracril AJ (1) 100 75 50 25 -

Dieno T Firestone
(2) - 25 50 75 100
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TABLA 4 PARTES
' A B -0 D B
Feril beta—-nafti-
lamina 2 2 2 2 2
N~cicloexil-2~ben~
gotiazol~sulfenamida 3 2’75 2’5 2725 2
Digoliuro de tetra-—
metilticuranilo 3 2’5 2 15 1
Oxido de cine 5 5 5 5 5
Negro Philllack A
(3) 70 70 70 70 70
Hycar 1312 (4) 10 10 10 10 10
Acido estedrico 05 0775 1 125 175
Azufre 0’5 0625 0’75  ©0’8a5 1

(1) Copolimero butadieno-acrilonitrilo de bajo conie-
nido de acrilonitrilo de la Naugatuck Chemical Division
United States Rubber.

(2) Polibutadieno con contenido de forma 1,4-cis del
35 por cien aproximadamente Ge la The Firestone Tire &
Rubber Company.

(3) Fegro de humo tipo FEF producido por la Rubber Chemi
cal wivision de la Phillips Chemical (e,

(4) Copolimero butadieno~aoriloni%rilo, de medio-alto
contenido de crilonitrilo, de bajo pego molecular, que eg
empleado como plasitificante, de la B.¥, Goodrich Company .

Los productos compuesios con mezclag & base de polibu-
fadieno ly4-cis o0 de copolimero-butadieno-acriloniirilo de
bajo contenido de acriloniirilo, 0 a bage de log dos elzs—
tdneros e lag diversas relacicnes citedas, han sido vulea-
nizados en molde, @ la tempsratura de 143 grados centigra~

dos durante 40 minutbos.
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Los vuleanizados agl obtenidos han sido aplicados a
log frenos de rodamiento experimentales. Tales frenos han
gido hechos funcionar coﬁo ge ha descrito en el ejemplo 1@,
registrdndose las variaciones del par regisiente respecto
al valor del par inicilal, al variar la temperatura.

Log wvalores obtenidos son aportados en el diagrama re-
lativb (abeisas: sobreelevaciones Ge temperatura respectho
al ambiente; ordenadas: porcentajes de variaclones del par
vegigiente; figuwra 6). Log simbolos BR y ¥ B R indican
regpectivanente polibumédieno 1,4~cis y copolimero butadie-
no~acrilonitrilo de bajo contenido de acrilonitrilo.

Como se puede ver por el examed de las curvas resultan—
tes es evidente que para pequefias variaciones de temperatu-
ra respecto a la femperatura ambiente lag curvas correspon-
dienteg a las diversas mezclas se difepsncian poco, mien-
tras aumentando las elevaciones de temperatura las curvas
se desvian mfs. Beto indica gue la variacién del par re—
gistente, que es relativemente moderada en el caso del fro-
no constitufdo por pistas obtenidas con un producto com—
puegto por mezola a base de golo polibutadienc 1,4-cis,
fambién para notables variaciones de ftemperatura, resulta
a su vez slempre mds amplia con el progresivo aumento del
porcentaje de copolimero butadieno-acrilonitrilo, de bajo
convenido de acrilonitrilo, presente en la mezcla, hasta
regultar mdxima en correspondencia del empleo de la mezcla
exclusivamente a base de tal copol'imero butadisno~acrilonis :
trilo.

Como ya ®me ha indicado en el ejemplo 1, en base a los

datos obtenidos en esta prueba, es posible saber por que
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porcentaje respectivo de los dos elastlmeros comprendi-

dos en 1la mezcla es guperado el limite mfximo del 30 por
cien de variacidén del par resistente, respecto al valor
del par inicial, en relacidn a la variacidn de temperatura.

A tal objeto, siempfe teniendo en congideracidn un
valor de sobreelevacifén de temperatura respecto a la tempe-
ratura ambiente, con dispositivo sin funcionar, del orden
de 40 grados centfgrados, se saben por el diagrama de la
figura 6 los porcentajes de variacidn del par resistente
al variar lag cantidades respectivamente de log dos elag-
témerog.

En el diagrama relativo, repregs@ntado en la figura 7
se ve fdcilmente que el lfuite mdximo del 30 por cien de
porcentaje de variacidn de par resistente corresponde una
mezcla que contiene el 75 por cien de polibutadieno 1,4-
~cis y el 25 por cien de copolimero butadieno-acrilonitri-

lo, de bajo contenido de acrilonitrilo,
BJEMPLO 4

Se han construfdo frenos de rodamiento experimeniales
en log cuales lag pistas de rodamiento en material visco-
eldstico estdn constituldas por productos elastémeros vul-
canizadog a base de megzclas de polibutadieno l,4-~cis en
mezcla con coPdl{Jnero butadieno-egtireno y copolimero bu—
tadieno-acrilonitrilo, de bajo contenido de acrilonitrilo,
¥y han sido estudiadas las variaciones del par resistente
al variar la temperatura,

Los frenos de rodamiento experimentales estdn cong-
trufdos como se ha indicado en 1a descripcidn.

Para tal aplicacidn, se han constitufdo tres productos:
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raegpectivamente, uno compuesto de una mezcla a base de solo

polivutadieno 1l,4~cis, otro por una mezcla a base de co-
polimero butadieno~estireno y copolimero butadieno-acri-
lonitrilo, de bajo contenido de acrilonitrilo, en la re-
lacidn de 50 a 50; y el tercero por una mezcla a base de
los tres elagtdmerog, obtenidas mezclando 50 partes de po-
libutadienc con 25 partes de cada uno'de log otros dos
elagtbémeros,

En la tavla 5 son aportadas las recetas de las mez-
clas con las cuasles se han constituldo los productos con
los que han gido moldeadas las pistas de rodamiento, Las

partes se entienden, como de costumbre, dadas como partes

en peso.

TARLA 5 PARTES
Total contenido elastdmero 100
Penil beta~naftilamina 2
W=cicloexil-2-benzotiazol-gulfenamida 1l
Difenilguanidina 035
Oxido de cine 7
Negro HIE 60
Negro Lampblack 10
Flagtificante : . 5
Regina de cumarone liguida 1.°5
Acido estedrico 1
Azufre 35

LBl polibutadieno 1,4-cig empleado en tales mezclas
es el polibutadieno con contenido de foxma 1,4-cis del 98
por cien aproximadamente, de la Montecatini Societd Gene-

rale per 1 Industria Minergria e Chimica, puesto en el co-
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mercio bajo el nombre de YAstyr"; como polimero butadieno
acrilonitrilo de bajo contenido de acrilonitrilo, se emplea ¢
el Paracril AJ de la Naugatuck Chemical Division United
States Rubber.

Los productos compuestos con mezclas a base de poli-
butadieno l,4~cis o de copolimero butadieno-estireno y de
copolimero butadieno-acrilonitrilo, de bajo contenido de
acrilonitrilo, o a base de los tres elastémeros en la re-
lacidn citada, han sido vulcanizados, en molde, a la tem-
peratura de 143 grados centfgrados durante 60 minutos.

Los vulcanizados as{ obtenidos han sido aplicados &
los frenos de rodamiento experimentales.

Iales frenos se han hecho funcionar como se ha des-
crito en el ejemplo 12, registrdndose las variaciones del
par resistentes respeéto al valor del par inicial al va-
riar la temperatura.

Lios valores obtenidos se han aportado en el diagrama
relativo (figura 8). Los simbolos BR, SBER, NBR indican res-
pectivamente polibutaﬁieno 1l,4~cis, copolimero butadieno
acrilonitrilo, de bajo contenido de acrilonitrilo y copo~
limero butadieno-estireno,

Se puede ver fdcilmente por el oxamen de las curvag
resul tantes, que, tambidn en el caso de mezcla del polibu~
tadieno 1,4-cis con los dos elagtémeros en objeto, mues-
tran la variacibn del par resigtente, es relativamente mo-
derada para los frenog congtitufdos por pistas constituf-
dag de productos compuestos de mezclas a base de solo poli-
butadieno 1,4-cis, tambidn para notables variaciones de

temperatura, ésta resuita siempre mds amplia con el progre-
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sivo aurento del porcentaje de copolimero butadieno-

‘estireno y copolimero butadieno-acrilonitrile, de bajo

contenido de acrilonitrilo, introducidos en la mezcla,’
hasta resultar mdxima en correspondencia el empleo de
la mezcla a base de estos dos elastbmeros.

Como se ha indicado en el ejemplo 12, en base a los
datos obtenidos en esia prueba se puede saber por que
porrcentaje respectivo de los tres elagtbmsros comprendi-
dos en la megzcla es superado el limite mdximo Gs 30 por

cien Ge variecién el p2r resigtente, respecto al valox

del par inicial, en relacidn de la varizcibn de temperatura,.

A tal objeto, siempre ieniendo en consideracidn un
valor de sobreelevacidn de temperatura respecto a la tem-
peratura ambiente, con dispositivo sin funcionar del or-
den de 40 grados centigrados, se saben por el diagrama
de la rigura 8 los porcentajes de variacidn del par re-
gsigtente al variar las canvidades rcspectivas &2 log tres
elementos empleados.

En el dlagrama relativo, ilustrado en la figura 9,
se ve fdcilmente que al limite mfximo del 30 wnor cien
de porcentaje de varimcidn del par resigtente correspon-
de una mezcla que contisne respectivamente el 50 por cien
de polibutadieno l,4—cis; el 25 por clen de copolimero
butadieno-estireno y el 25 por cien de copolimero buta-
dieno-acrilonitrilo, de bajo contenido de acriloniirilo.

Como se ve por los ejemplos descritos, los produc-
tos que figuran han sido constitufdos por mezclas obteni-
das empleando polibutadieno de diverso contenido de Fforma

1l,4~cls como el Dieno NF, el Cis 4 y el Astyr. la aplica-
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cidn en cada receta de uno de estos polibutadiencs mds
bien que otros no se da por motivo alguno discriminante
dado que, como ya se ha demostrado antes, no hay entre
log diversos polibutadienos diferencias tales que puedan
aportaxr alteraciones gignificativas en el cuadro total
de funcionamiento de log frenos de rodamiento experimenw

tales con pistas constitufdas con dichos productos.
NOTa

Por la patente de invencidn a que se refiere la pre-
sente memoria descriptive se RWIVINDICA la propiedad y
la explotacidn exclusiva des

le- Un método para la obtencién de un producto pare
la aplicacidn de dispositivos dlsipadomes de energia
de hisgtéresis, caracterizado por el hecho de que congisw
te en congtituir el producto con mezclas elastémeras vule
canizahles que comprenden como componente elastdmero a
lo menog parcial polibutadieno ly4~cis, entendidndose co-
mo tal el polibutadleno obtenido por adicidén de 1,3=buta-
dieno con unidad monomérica de concadenamiento 1l,4~cis,
ly4~trang y 1,2, estando presente las unidades monoméri-
cag de concadenamiento l,4~cis en la cantidad de & lo me-
nog del 20 por cien, presentande dichos dispositivos diwe
gipadores de energfa de histéresis una variacidn precen—
tual de fuerza o del par registente regpecto al valor
inicial contenido en el 1fmite del 30 por cien para una
variacidn de las condiciones de temperatura iniciales
comprendidag en el intervelo de 40 grados centfgrados.

2o~ Un mgtodo tel como el egpecificado en 1, caraoce
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terizado por el hecho de gque el conbenido elustbmero cou-
sigte totalmente de polibutadieno 1,4-cis,

3.~ Un método tal como el especificado en 1, caracteri-
zado por el hecho de que la mezcla comprende polibutadieno
1,4-cis en cantidad a lo menos de 50 partes en peso, estando
constituida la restante franceién elastémera por ofros elas-
tdmeros tomados solos o en combinaeibn, escogidos eutre co-
pvolfmero butadieno-estireno, goma matural, copolimero bute-
dieno-acrilonitrilo, siendo el total de las partes en peso
de los compounsutes elastbémeros de diehs mezcla igusl & 100.

4.- Un método tal como el especificad en 3, caracte-
rizado por @l hecho de gue la mezcla comprende polibutadieno
1,4-cig en cantided a 1o menog de 50 parbtes em peso, estando
congtituids la restaute fraceién elastdémera s 10 menos por
copolimero buladieno-eatireno y/o goma natural, gl fin de
conferir a dichs mezela maejores caracteristicas de elabora-
eibn.

5.~ Un método tal como el espescificado en 3, oaracteri-
zado por el hecho de gue la mezcla comprende polibutadieno
1,4~0i8, en cantidad a lo menos de 50 parftes en peso, estan-
do constitui{da la restante fraceibn elastbmers s 1o menos por
goms uatural, al fin de conferir a dicha mezcla, despuds de
1la vulcanizecibn, caracterf{sticas mejores de resistencis a
1a laceracién,

6.~ Un método tal como el especificado eun 3, caracteri-
800 por el hecho de que la mezcle comprende polibutadieno
1,4-cls, en cantidad a 1o menos de 50 partes en peso, estando
constitulda 1la restante francoién elastémera a lo menos por

copolimero. bubadieno-acrilonitrilo, al fin de conferir a di-
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cha mescla, despuds de la vuleanizaoibn, caracterfsticas me-

jores de resistencia s log aceites lubricanbes,
7.- Un método para la obtencibn de un producto para la

aplicacibn a dispositivos disipsdores de emergia de histé-

resis.
Gontae la presente memoria de veliute y mueve hojas folia-

dag, escritag por uns gola cars.
Barcselona, 12 de jgosto de 1964.
P. p. de: PIﬁELLI; Societh per Azioni,
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