
PATENTE DE INVENCION 
Pon- 20 años

por "Un metodo para la obtenoión de un producto para la apli­
ca oión a dispositivos disipadores de energía de históresis."-

a favor de PIRELLI, Sooietà per Azioni, de nacionalidad ita­
liana, domiciliada en; Centro Pirelli, Piazza Ddoa d'Aosta, 
ns 3, MELANO (Italia);.

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a un metodo para la 
obtención de un producto elastòmero conteniendo polibutadiano 

1 ,4-ois, eventualmente asociado a otros elastómeros selec­
cionados entre las gomas naturales y/o sintéticas, particu- 

5 larmente estudiado con vista a su aplicación en dispositi­

vos disipadores de energía de hist.áresis.

Tales dispositivos disipadores de energía de histéresis 
comprenden elementos giratorios rígidos, en forma de esferas 
o de rodillos cilindricos metílicos, colocados entre pistas de 

10 rodamiento de material viscoelístico, dotadas de movimiento 
relativo tal que induzcan a rodar tales elementos giratorios 

rígidos. Estos elementos giratorios rígidos, provocando la 
deformación del mateüal viscoelastico, producen una disipa­

ción de energía y, en consecuencia, una acción de frenado;.
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Otros tipos de dispositivos disipadores de energía de 

histéresis comprenden a su vez elementos giratorios en ma­
terial visooelástico, en forma de esferas o de anillos o de 

rodillos cilindricos, colocados entre pistas de rodamiento 
en material rígido, dotadas de movimiento relativo tal que 
induzcan a rodar los elementos giratorios, los cuales de­

formándose, producen la deseada disipaoi&i de energía!*
Midi tiples son los campos de aplicación de tales dispo­

sitivos disipadores de energía de histéresis: estos pueden 

relacionarse con frenos extinguidores, fricciones, volantes 
amortiguadores, parachoques, suavizadores, entre otras cosas* 

El material viscoelástico destinado a constituir las 
pistas de rodamiento o los elementos giratorios debe poseer 
características físicas tales que presente poca deformación 
y mínima impresión permanente, máxima resistencia a la abra­

sión y al desgaste, buena propiedad de histéresis y buena 
resistencia al envejecimiento'. También un bajo coeficiente 
de frotación, dado que el mecanismo de disipación de ener­
gía es hister¡étioo,; es pues conveniente^.

En muchas aplicaciones puede demostrarse particularmen­

te ventajoso, al fin de un buen funcionamiento de los dispo­

sitivos disipadores de energía de hist.éresis el hecho que la 
variación de fuerza o del par resistente por ésta producida 
sea contenida dentro da los límites tolerables cuando se 
verifiquen "variaciones de temperatura, debidas bien a sobre­
calentamiento de los órganos a causa del funcionamiento, bien 

a cambios de la temperatura ambiente y/o de la velocidad.
En general, se ha encontrado que para tales aplicaciones 

se puede admitir una variaoión en el porcentaje de fuerza o
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del par resistente respecto al valor inicial del 30 por cien 

como límite máximo, cuando las oondiciones de temperatura 

en que se desenvuelve el funcionamiento de los frenos su­
fran una variación del orden de 40 grados centígrados de 
las condiciones de temperatura ambiente a dispositivo sin 

funcionar;.
El fin de la presente invención es suministrar un mé­

todo para la obtenoiéa de un produoto visooelistico desti­
nado al empleo como constituyente de elementos visooelis- 
ticos, tales como pistas de rodamiento o elementos girato­
rios de dispositivos disipadores de energía de histáresis, 
que, además de presentar las características físioas antes 
expresadas, sea apto de contener la variación de fuerza o del 
par resistente dentro el límite del 30 por cien para varia­
ciones de la temperatura contenidas dentro del intervalo ci­
tado.

La solicitante ha encontrado que el empleo de composi­
ciones elast.ómeras a base de polibutadieno, ya sea estereo- 
espeoífioo, como el polibutadieno de alto y altísimo título en 
unidad monomírica de conoadenamiento 1 ,4-cis, ya sea no este- 
reoespecífico, como el polibutadieno con título de unidad mo— 
nomórica de conoadenamiento 1 ,4-cis del 20 por cien, se ha 
demostrado particularmente apto para contener dentro tales 
límites las variaciones de fuerza o de par resistente al va­
riar la temperatura.

En efecto, han sido realizadas diversas pruebas de fun­
cionamiento de frenos de rodamiento experimentales con pis­
tas constituidas por mezclas elastómeras a base de un cual­
quier polibutadieno conteniendo unidad monomárica de conca-
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denamiento 1,4-oís de valor a lo manos del 20 por cien, y han 

sido registradas las variaciones del par resistente al va­

riar la temperatura a velocidad constante.

Los frenos de rodamiento que han sido construidos a 

5 tal fin están constituidos por elementos giratorios de ace­

ro, colocados entre dos pistas constituidas por un produc­

to compuesto de una mezcla a base da polibutadieno 1,4-cis, 

que ha sido vulcanizado en moldo. Las pistas asi obtenidas 

son luego colocadas en dos anillos metálicos coaxiales que 

10 llevan en las superficies enfrentadas dos elementos en for­

ma de cajas de pequeSo espesor aptas de contener las pistas. 

Las pistas sufren durante el funcionamiento, movimientos re­

lativos tales que inducen a los elementos giratorios de ace­

ro a rodar, con la consiguiente deformación del material vis- 

1S coelástico.

En particular, se ha hecho una comparación entre los 

valores da variaciones del par resistente en relación a las 

variaciones de temperatura obtenidas en el funcionaniento 

de los frenos con pistas de rodamiento constituidas respec- 

20 tivamente por productos compuestos por mezclas a base de po­

libutadieno con contenido de forma 1,4-cis de 20 por cien 

aproximadamente, como el polibutadieno obtenido en emulsión, 

pHasto en el comercio por la "Texas - U.S. Chemical Company 

bajo el nombre "Sympol 8.407 E - BR", de polibutadieno con 

25 contenido de forma 1,4-ois del 33-35 por cien como el "Diene 

HE*" de la "The Firestone Tire & Rubler Company", de poli- 

butadieno con contenido de forma 1,4-ois del 95 por cien 

apróximadamente, como el "Cis 4" de la "Phillips Chemical C8", 
y de polibutadieno con contenido de forma 1,4-cis del 98 por
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cien aproximadamente, como el "Astyr" de la Montecatini, So­
cietà Generale per l'Industria Mineraria e Chimica".

Las diversas mezclas han sido oompuestas según una misma 
receta, que se aporta en la tabla 1]. Las partes que en Osta 
figuran se entienden expresadas en peso:

TAHA 1 PARTES

Polibutadieno 1,4-cis 100
Antioxidante 1
N-oxidretilbenzotiazol-sulf enamida 1,25
Oxido de cinc 5
Negro BAF 50
ELastificante 5

Acido esteárico 2
Azufre 1,5
Los productos compuestos de estas diversas mezclas han 

sido vulcanizados en molde, a la temperatura de 143 grados 
centígrados durante 40 minutos. Los vulcanizados obtenidos 
han sido aplicados a los frenos de rodamiento experimenta­
les. Tales frenos han sido hechos funcionar, y se han registra­

do las -variaciones del par resistente respecto al valor del 
par inicial al variar la temperatura.

Los resultados obtenidos se han aportado en el diagra­
ma de la figura 1  en el que en abolsas se indican las sobreele­
vaciones de temperatura respecto a la temperatura ambiente 
y en ordenados los porcentajes de variación del par resisten­
te respeoto al valor del par inicial..

Se puede fácilmente notar por las curvas resultantes 

que para un valor da sobreelevación de temperatura respec­
to a la temperatura ambiente, sin funcionar el dispositivo, del
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orden de 40 grados centígradosy las variaciones de porcen­
taje del par resistente obtenidas en correspondencia del em­

pleo de los cuatro distintas polibutadienos son netamente 
inferiores al láánite del 30 por cien. Se ve además que las 
curvas tienen trayecto similar, lo que demustra la posi­
bilidad de emplear cualquiera polibutadieno 1 ,4-cis a los 
fines de obtención del prodúoto por el método de la pre­
sente invención, con resultados igualmente ventajosos.

El polibutadieno, ademas de demostrarse particularmente 

apto de contener la variación de fuerza o del par resisten­
te al variar la temperatura dentro los límites restringi­
dos, responde plenamente a las exigenoias que el funcio­
namiento de los dispositivos disipadores de energía de his- 
téresis requieren, dada la óptima resistencia a la abrasién, 
el bajo coeficiente de frotación y las estables propiedades 

de histáresis que tal polímero posee.
Se ha notado que para muchos polímeros polibutadi,¿¡Ricos 

se encuentra dificultad en la elaboración, cuando se prepa­

ran las mezclas con las maquinarias actualmente disponibles;. 
Tales polímenos no se plastifican más que muy limitadamente 
en el mezclador Banbury o en mezcladores de cilindros. Duran­

te la elaboración en el mezclador éstos se desmenuzan a cier­
ta temperatura y presentan características mediocres de trefi- 
labilidad. Esta dificultad es generalmente superada mezclando, 

en proporciones variables, estos polibutadienos con otros 
elastómeros, como la goma natural o la goma butadieno-estiré- 

nica^

En algunas aplicaciones particulares de los dispositivos 

disipadores de energía de hist.éresis, además de hacerse nece-
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saria la constancia de fuerza o del par resistente al variar 

la temperatura, pueden ser requeridas determinadas propie­

dades que el polibutadieno 1,4-cia posee en cantidad relati­
vamente moderada, como la resistencia a la laceración o la 
resistencia a los aceites lubrificantes. Se ha comprobado 
que la adición, en porcentaje limitado, de otros el^stome- 

ros, que poseen en mayor cantidad tales propiedades a la com­
posición elastómera a base de polibutadieno 1,4-cis aporta 
una notable mejora en las características que se imponen 
para estas particulares aplicaciones, mientras la variación 
de porcentaje de fuerza o par resistente respecto al valor 
del par inicial para una variación de temperatura del orden 

de 40 grados cóntigrados de las condiciones de temperatura 
ambiente queda siempre contenida dentro del 1,imite del 30 
por cien.

31 objeto de la presente invención es un método para 
la obtención de un producto constituido por mezclas elastó- 
meras vulcanizables, particularmente aptas de constituir 
elementos viscoelásticos para dispositivos disipadores de 
energia de históresis, caracterizado por el hecho de que 
tales mezclas comprenden como componente elastòmero a lo 
menos parcialmente polibutadieno 1,4-cis, entendiéndose como 
tal el polibutadieno obtenido por adición de 1,3-butadieno 

con unidad de concadenamiento 1,4-cis, 1,4-trana y 1,2, es­
tando presentes las unidades monomóricas de concadenamiento
1,4-cis en la proporción de a lo menos el 20 por cien, pre­
sentando dichos dispositivos disipadores de energía de his- 
t.óresis una variación en porcentaje de fuerza o del par re­
sistente respecto al valor inicial oontenida en el límite del
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30 por cien para upa variación de las condiciones de tempe­
ratura iniciales comprendida en el orden de los 40 grados 
centígrados.

Según una variante preferida, las mezclas elastómeras 
5 son exclusivamente a base de polibutadieno conteniendo uni­

dad monomárica de concadenamiento 1 ,4-cis, en proporción a 
lo menos del 20 por cien.

Por el mismo método pueden emplearse mezclas alastóme- 

ras vulcanizables caracterizadas por el hecho de comprender 
10 polibntadieno 1 ,4-cis, en cantidad a lo menos de 50 partes 

en peso, estando constituida la fracción restante por otros 

elastúmeros, tomados ya solos o en combinación, elegidos 
entre copolímero butadieno-estireno, goma natural, copolí- 
mero butadieno-acrilonitrilo, siendo el total de las partes 

15 en peso de los componentes elastómeros de dicha mezcla igual 
a 100:.

Los polibutadienos 1,4-cis que son empleados en las 
mezclas =elastómeras que constituyen el producto obtenido 
por el método de la presente invención pueden ser produci- 

20 dos con uno de los procedimientos de polimerización cono­
cidos que dan polímeros con unidades monoméricas de con­
cadenamiento 1 ,4-cis en proporción a lo menos del 20 por 
cien.

Por ejemplo se pueden emplear, además de los ya citados 
25 polibutadienos, la "Buna 1-HE.s OB" de la "Chemische Werke 

HítLs A.G.", el "AmeripcQ. CB" de la "Goodrich Gulf Ohemi- 
cals, Inc" el "Cariflex BR" de la Shell Internationale Re­
search Maatschappij", el "Budene 500" de la "The Goodyear 
Tire & Rubber Company" cuyos porcentajes de forma 1,4-cis
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est^n comprendidos entre el 90 y el 98 por cien.

Se ha encontrado ahora que una de las características 
más notable del polibutadieno l,4*-ois es la de tener una mo­
derada variaoián de parámetros viscoelasticos al variar la 
temperatura, inferior a la que se tiene con los otros elastó- 
meroa, como, por ejemplo, la goma natural o la goma butadie­
no-es tirónica.

La relativa invariación de tales parámetros estí en re- 
laoiín con la baja temperatura de transición de 2S orden ca­
racterística da tal polímero.

La constancia del módulo dinámico y la moderada varia­

ción de los parámetros de históresis que el polibutadieno
1 ,4-cis presenta al variar la temperatura resultan particu­
larmente interesantes en el caso de empleo de tal elastome­
ro como componente de las mezclas eiastorneras destinadas a 
constituir el producto para las pistas de rodamiento o los 
elementos giratorios, cuando la aplicaoión de los dispositi­
vos disipadores de energía de históresis exija que el fun­
cionamiento se desenvuelva sin perturbaciones debidas a va­
riaciones de temperatura, Rs sabido que la suma de los produc­
tos parciales de las fuerzas o de los pares frenantes de los 
elementos giratorios multiplicada por el nómero de rotacio­
nes por unidad de tiempo es proporcional a la potencia per­

dida por efecto de la históresis del material viscoelástico 
que constituye los elementos giratorios mismos o las pistas 
de rodamiento. Tal potencia es transformada en calor, que 
es disipado en el medio circundante.

Por otra parte, el valor de los parámetros de históresis 
propios de un elastòmero varía según la temperatura que vie­

nen medidos. Resulta por consiguiente evidente que, si para
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tal aplicación se emplea un elastomero cuya propiedad de his- 
t,Uresis estò infLuenciada solo en parte minima por la varia­
ción de temperatura, también la fuerza o el par frenante de 

los elementos giratorios que, como antes se ha dicho, es pro­
porcional a la potencia perdida por efeoto de la hist.óresis 
del material viscoelástico empleado, seni casi independiente 
de la temperatura misma. El empleo del polibutadieno 1,4-ois 
elastòmero que responde de lleno a tales características 
físicas o mecánicas, ha permitido contener dentro de lími­

tes bastante moderados las variaciones de fuerza o del par 
resistente al variar la temperatura.

Es necesario recordar todavía que el polibutadieno 1,4- 
cis es un elastòmero que no posee características particula­
res de resistencia al aceite mineral. Por ello, cuando en 
algunas aplicaciones particulares de los dispositivos disi­
padores de energía de històrosis se hace necesario el empleo 

de lubrificantes derivados de los productos petrolíferos 
en contacto con las partes viscoel^sticas, el uso de pro­
ductos obtenidos por mezclas basadas exclusivamente en tal 

elastòmero vulcanizados pueden presentar inconvenientes.
Se ha comprobado que, en el caso en que se imponga tal 

necesidad, la adioión, en porcentaje limitado, en la mezcla 
eiastornerà que contiene el polibutadieno 1 ,4-cis, de a lo me­

nos un elastòmero resistente a los aceites y a las grasas, como, 
por ejemplo, la goma butadieno-acrilonitrílioa, se muestra 
generalmente ventajosa, en el sentido que no son comprometi­

das de manera sensible las características físicas típicas del 
polibutadieno, y las variaciones de fuerza o del par resis­
tente debidas a variaciones de temperatura son siempre con­

tenidas en el límite del 30 por cien.
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Cuando a su vez se hacen necesarios, para aplicaciones 
particulares unos dispositivos disipadores de energía de 

hist.áresis, que el material viscoelístico destinado a cons­

tituir las pistas de rodamiento o los elementos giratorios 
tenga características de resistencia a la laceración, se adi­
ciona, en porcentaje limitado, en la mezcla .elast,amera que 
contiene el polibutadieno 1 ,4— cis, a lo menos un elastòmero 

dotado de tales propiedades, que, por ejemplo, la goma natu­
ral, permita mejorar la poca resistencia a la laceración 
del polibutadieno mismo, sia por.otra parte modificar apre­
ciablemente las ventajas características típicas.

En las mezclas elastómeras comprendidas en el metodo 
para obtener el producto, de la presente invención, el po­
libuta dieno 1 ,4-cis puede estar presente también en mezcla 

con mis elastómoros, cuando se verifique la necesidad de 
que haya a la vez una mejora en mis de una de las caracte­
rísticas antes citadas.

La preparación de las mezclas elastómeras se efectúa 
mediante los normales procedimientos conocidos en la tic- 
nica.

En línea general los cuantitativos de polibutadieno
1 ,4-cis empleados en las mezclas que comprenden también otros 
eia stimerò s, como la goma natural, la goma butadieno-acri- 
lonitrílica, la goma butadieno-estirónica, pueden variar, 
siempre no obstante en cantidad superior a las 50 partes 
en peso de polibutadieno 1,4-cis. Se ha comprobado en efec­
to que la progresiva disminución de los cuantitativos de po­

libutadieno 1 ,4— eia respeoto a los otros elastómeros presen­
tes en la mezcla hace que la variación del valor de fuerza o
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del par resistente al variar la temperatura resulten siempre 

mis amplias, hasta resultar perjudiciales, para un cierto 
porcentaje desde aquel momento, al regular el funcionamiento 
de los dispositivos disipadores de energía de histúresis que 
deban mantener tal fuerza o por más constante posible.

Con el producto obtenido por el método &e la presente 

invención se pueden fabricar, por moldeo o de otra manera 
conveniente, artículos, en particular elementos viscoelásti- 

cos, como pistas de rodamiento y elementos giratorios, para 
dispositivos disipadores de energía de histúresis, debidamen­
te vulcanizados.

Para su obtención el producto constituido por las mez­
clas elastómeras que contienen polibutadieno 1 ,4-cis, o que 
comprenden, ademís de tal polímero, a lo menos otro olas torne­
ro, como la goma natural, la goma butadieno-acrilonitrüica 
y la goma butadieno-estir,única, obtenido según las indicacio­

nes antes expuestas, es adioionado con los ingredientes usua­
les de vulcanización y de carga, de antioxidantes, de plantifi­
cantes y otros aditivos, según los esquemas bien conocidos en 
la tecnología de las gomas insaturadas, mi producto así, com­
pletado es vulcanizado y moldeado a las condiciones de tem­

peratura y presi,óh requeridas por su composición, teniendo 
cuidado de obtener vulcanizados con deformación permanente re­
lativamente baja. Como es sabido en la normal túonica do vul­

canización, se pueden obtener vulcanizados con tal caracterís­
tica prolongando al tiempo de vulcanización hasta una dura­
ción igual al triple , y aún mús, del tiempo necesario para 
obtener el optimun dinamométrico, 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 particula­

res de vulcanización o de reticulación., como por e_jeipplo, por 

medio de peróxidos, de resinas reticulantes, entre otros.
Los artículos elastómeros vulcanizados constituidos con 

el producto obtenido segdn el mátodo de la presente invención, 

conteniendo los oportunos ingredientes y vulcanizados, son 
particularmente destinados al empleo como constituyentes de 

elementos viscoeljásticos, como pistas de rodamiento o elementos 
giratorios, de dispositivos disipadores de energía de histáre- 

sis, habiéndose demostrado aptos para mantener dentro lími­
tes bastante bajos la variación de fuerza o del par resisten­
te al variar la temperatura y habiendo revelado poseer ade­
más una elevada resistencia a la abrasión y al desgaste, es­
tablecer propiedades de histÓresis, poca deformación y mí­
nima impresión permanente, bajo coeficiente de frotación y 
buena resistencia al envejecimiento.

Las ventajas derivadas del empleo de tales productos 
elastómeros resultarán más evidentes de los siguientes ejem­
plos que se aportan a título ilustrativo y no limitativo..

Ejemplo 1

Se han constituido frenos de rodamientos experimentales 
en los cuales las pistas de-rodamiento en material viscoe- 
lástico están constituidas por productos elastómeros vulcani­
zados a base de mezclas de polibutadieno l,4̂ cis, y copolí— 
mero butadieno-estireno, y se han estudiado las variaciones 

del par resistente al variar la temperatura.
Tales frenos de rodamiento experimentales están cons­

truidos como se ha indicado en la descripción.

Para tal aplicación, se han constituido productos elastó­

meros compuestos de mezclas a base de solo polibutadieno
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1,4—cis y de solo copolímero butadieno—es tireno, ejecutan­
do las mezclas estando comprendidos los dos elastdmeros en 
las relaciones de 75/25; de 5Q/50 y de 25/75 respectivamente. 
En la tabla 2 son aportadas las recetas de las diversas mez- 

5 cías, cuyas partes se entienden expresadas en peso:
TABLA 2 HARTES

Total contenido elastomero 100
Fenil beta-naftilamina 2
N-cicloxil -2- benzotiacil sulfenamina 1

10 Difenilguanidina 0,35
Oxido de cinc 7
Negro UHF 60

Negro Lampback 10
Plastificante 5

15 Resina de cumarone líquida 1,5
Acido esteárico 1
Azufre 3,5

El polibutadieno 1,4-cis empleado en tales mezclas es 
el polibutadieno con contenido de forma 1,4-cis del 98 por 

20 cien aproximadamente de la Montecatini Societá Generala per 
1 'Industria Minoraría e Chimica, puesto al comercio bajo 

el nombre de "Astyr".
Los productos formados por mezclas, a base de polibuta­

dieno 1 ,4-cis o de copolímero butadieno-estireno, o a base 

25 de los dos elastOmeros en las distintas relaciones citadas,
han sido vulcanizadas, en molde, a la temperatura de 143 gra­

dos centígrados durante 60 minutos#
Los vulcanizados así obtenidos han sido aplicados a los 

frenos de rodamiento experimentales#
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Tales frenos han sido hechos funcionar a una determinada 
velocidad de manera de tener un valor dado del par resistente, 

que ha sido 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 valor del par inicial. Los 
valores obtenidos han sido luego aportados a un diagrama, en 

el cual las abcisis indican las sobreelevaciones de temperatu­
ra respecto a la del ambiente, y las ordenadas los porcenta­
jes de variación del par resistente (figura 2). Los símbolos 
BR y SBR están para indicar respectivamente el polibutadieno 
l,4*-cis y el copolímero butadieno-estireno.

Como se puede notar por el examen de las curvas resul­

tantes, es evidente que para pequeñas variaciones de tempera­
tura ambiente, las curvas correspondientes a las diversas 
mezclas se diferencian poco, mientras aumentando las eleva­
ciones de temperatura las curvas se desvían más. Esto signi­
fica que la variación del par resistente, que es relativa­
mente moderada en el caso del freno constituido por pistas de 
productos constituidos con mezclas a base de solo polibutadieno

1,4-cis, también para notables variaciones de temperatura, re­
sulta a su vez siempre mis amplia con el progresivo aumento 
del porcentaje de copolímero butadieno-estireno presente en 
la mezcla, hasta resultar máxima en correspondencia del empleo 
del produoto constituido con mezcla exclusivamente a base de 

copolímero butadieno-estireno-.
En general, se ha encontrado que para un regular funcio­

namiento de tales frenos se admite una variación de porcenta­
je del par resistente respecto al valor del par inicial de­
pediendo de la variación de temperatura, del 30 por cien comD



5

10

15

20

25

*.  ̂*

límite máximo. Con base a los datos obtenidos en las pruebas 
antes descritas, ae puede saber por que porcentaje respecti­
vo de los dos elastómeros comprendidos en la mezcla tal lí­
mite es superado..

En efecto si se toma en consideración un valor de so­
breelevad,ón de temperatura respecto a la temperatura ambien­

te, sin funcionar el dispositivo, del orden de 40 grados cen­
tígrados, valor que representa un notable cambio de las con­
diciones de temperatura en qué se desenvuelve el funciona­
miento de los frenos, se pueden saber por el diagrama pre­
cedente los porcentajes de variación del par resistente al va­

riar las cantidades respectivas de los dos elastómeros cita­
dos.

En el diagrama representativo de la figura 3, en el 
cual han sido aportados en las abcisas los porcentajes res­
pectivos de polibutadieno 1,4— cis (BR) y de copolímero bu- 

tadieno-estireno (SBR), y en las ordenadas el porcentaje de 
variación del par resistente se ve que, para un valor de 

sobreelevación de temperatura respecto a la temperatura am­
biente del orden de 40 grados centígrados, al límite máximo 
del 30 por cien de porcentaje de variación del par resisten­
te corresponde una mezcla que contiene el 55 por cien de 
polibutadieno 1 ,4-cis y el 45 por cien de copolímero butadie- 
no-estireno.

Por el exámen de las curvas correspondientes a los di­
versos valores de sobreelevación de temperatura^ se puede notar 
que, siempre quedando firme la limitación del 50 por cien de 
polibutadieno 1 ,4-cis presente en la mezcla, es posible emplear 

mezclas con porcentajes menores de tal elastómero, obteniendo

- 16 -

¡& <í <t
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variaciones de porcentaje del par resistente comprendidas den­

tro del limite del 30 por oien, con tal que el funcionamiento 

de los frenos se desenvuelva en un intérnalo de temperatura 

que corresponda a una variación de temperatura respecto a la 

del ambiente que no exceda los 40 grados centígrados.

EJEMPLO 2

Se han constituido frenos de rodamiento experimentales 
en los cuales las pistas de rodamiento en material viscoelás- 
tico estin constituidas por productos elastómeros vulcanizados 
a base de mezclas de polibutadieno 1,4-cis y goma natural, y 

han sido estudiadas las variaciones del par resistente al 
variar la temperatura.

Tales frenos de rodamiento experimentales están cons­
tituidos como se ha indicado en la descripción.

Para tal aplicación se han constituido productos elis- 
tomeros compuestos de mezclas a base de solo polibutadieno
1,4-cis y de goma natural sola y mezclas que comprenden los 
dos elastómeros en las relaciones de 75/25} de 5C/50 y de 
25/75 respectivamente. En la tabla 3 son aportadas las recetas 

de las mezclas con las cuales se han constituido los productos 
con que han sido moldeadas las pistas de rodamiento. Las par­
tes se entienden, como de costumbre, expresadas en peso.

TABLA 3 PARTES
Total contenido elast.ómero 100
Antioxidante 1
N-oxidietilbenzótiazol-sulfenamida 1,25

Oxido de cinc 5
Negro H A F 50

Plastiíicante 5
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EL polibutadieno 1,4-cis empleado en tal mezcla es el 
polibutadieno con contenido de forma 1,4-cis del 95 por cien 
aproximadamente, de la Phillips Chemical C S p u e s t o  en el 

comercio bajo el nombre de Cis 4* Los productos formados por 
la mezcla, a base de polibutadieno 1 ,4-ois o de goma natural 

o a base de los dos elastómeros en las diversas relaciones ci­

tadas, han sido vulcanizados a la temperatura de 143 grados 
centígrados durante 40 minutos..

Los vulcanizados así obtenidos han sido aplicados a los 
frenos de rodamiento experimentales. Tales grenos se han hecho 
funcionar como se ha descrito en el ejemplo 1 ; registrándo­

se las variaciones del par resistente respecto al valor del 
par inicial al variar la temperatura.

Los valores obtenidos han sido aportados en el diagrama 
relativo (abcisas: sobreelevaciones de temperatura respecto 
al ambiente; ordenadas: porcentajes de variación del par re­
sistente, figura 4). Los símbolos BR y NR indican respectiva­
mente polibutadieno 1 ,4-cis y goma natural.

Como se puede notar por el examen de las curvas resul­
tantes, también en el caso de empleo de goma natural como 
componente de la mezcla, es evidente que para pequeñas varia­
ciones de temperatura respecto a la temperatura ambiente, 
las curvas correspondientes a las diversas mezclas se diferen­
cian poco, mientras aumentando las elevaciones de temperatu­
ra las curvas se desvian más.

Esto indica que la variación del par resistente, que 

es relativamente moderada en el caso del freno constituido
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con pistas de producto obtenido con mezcla a base de solo 
polibutadieno 1 ,4-cis, también para notables variaciones 

de temperatura, resulta a su vez siempre más amplia con el 
progresivo aumento del porcentaje de goma natural hasta re­
sultar máxima en correspondencia del empieo del producto 
obtenido con mezcla exclusivamente a base de goma natural.

Como ya se ha indicado, en base a los datos obtenidos 
en esta prueba, se puede saber por que porcentaje respecti­

vo de los dos elastómeros comprendidos en la mezcla es su­
perado el límite maximo del 30 por cien de variación del par 
resistente, respecto al valor del par inicial, en relación 
a la variación de temperatura.

A tal objeto, siempre teniendo en consideración un va­
lor de sobreelevaoi.ón de temperatura respecto a la tempe­
ratura ambiente, con dispositivo sin funcionar, del orden 
de 4-0 grados centígrados, se saben por el diagrama de la fi­
gura 4 los porcentajes de variación del par resistente al 
variar las cantidades respectivas de los dos elastómeros 
empleados.

En el diagrama relativo, ilustrado en la figura 5, se 
ve fácilmente que al límite máximo del 30 por cien de porcen­
taje de variación del par resistente corresponde una mezcla 
que contiene el 50 por cien de polibutadieno 1,4-cis y el 
50 por cien de goma natural.

Se puede además notar que, siempre quedando firme la li­

mitación del 50 por cien de polibutadieno 1,4-cis presente 
en la mezcla, es posible emplear mezclas con porcentajes me­
nores de tal elastòmero obteniendo sea como fuere variacio­
nes de porcentaje del par resistente comprendidas dentro del



límite del 30 por oien, con tal que el funcionamiento de los 
frenos se desenvuelva en un intervalo de temperatura que co­
rresponda a una variación de temperatura respecto a la ambien­
te que no exceda los 40 grados centígrados.

BJEHPLO 3

5 Se han construido frenos de rodamiento experimentales
en los cuales las pistas de rodamiento en material visco- 
elástico están constituidas por productos elastómeros vulca­
nizados a base de mezclas de polibutadieno 1,4-cis y copolí- 
mero butadieno acrilonitrilo, de bajo contenido de acriloni- 

10 trilo, y han sido estudiadas las variaciones del par resis­
tente al variar la temperatura.

Tales frenos de rodamiento experimentales están cons­
truidos como se ha indicado en la descripción.

Para tal aplicación, se han constituido productos elas- 
15 tómeros compuestos de mezclas a base de solo polibutadieno

1,4-cis y da solo copolímeros butadieno acrilonitrilo, de ba­
jo contenido de acrilonitrilo, y mezclas que comprenden los 

dos elastómeros en las relaciones de 75/25? de 50/50; y de 
25/75 respectivamente.

20 Bn la tabla 4 son aportadas las recetas de las mezclas
con las cuales se han constituido los productos con los que 

han sido moldeadas las pistas de rodamiento. Las partes se 
entienden, como de costumbre, dadas como partes en peso.

TABLA 4 PARTES

A B 0 D
Peracril AJ (l) 100 75 50 25 -
Dieno NF Firestone 

(2) 25 50 75 100
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TABLA 4 PART8S
A B -C D E

Fenil beta-nafti- 
lamina 2 2 2 2 2
N-cicloexil-2-ben- 
zotiazol-sulf enamida 3 2'75 2/5 2'25 2

Disolfuro de tetra- 
me t il t i curamil 0 3 2'5 2 1'5 1

Oxido de cinc 5 5 5 5 5
Negro Philblack A 

(3) 70 70 70 70 70

Hycar 1312 (4) 10 10 10 10 10

Acido esteárico 0'5 0/75 1 1/25 1'5
Azufre 0/5 0'625 0'75 C825 1

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

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

(3) Negro de humo tipo FSF producido por la Rubber Chemi* 
cal Division de la Phillips Chemical C3.

(4) Copolimero butadieno-aorilonitrilo, de medio-alto 
contenido de crilonitrilo, de bajo peso molecular, que es 

empleado como plastificante, de la B.F. Goodrich Company.

Los productos compuestos con mezclas a base de polibu­
tadieno 1 ,4-cis 0 de copolimero-butadieno-acrilonitrilo de 
bajo contenido de acrilonitrilo, 0 a base de los dos elas- 
tómeros en lss diversas relaciones citadas, han sido vulca­
nizados en moldej a la temperatura de 143 grados centígra­
dos durante 40 minutos.
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Los vulcanizados así obtenidos han sido aplicados a 
los frenos de rodamiento experimentales. Tales frenos han 
sido hechos funcionar como se ha descrito en el ejemplo 19, 
registrándose las. variaciones del par resistente respecto 

al valor del par inicial, al variar la temperatura.
Los vábiea obtenidos son aportados en el diagrama re­

lativo (abcisas: sobreelevaciones de temperatura respecto 
al ambiente; ordenadas: porcentajes de variaciones del par 
resistente; figura 6). Los símbolos B R y H B R indican 

respectivamente polibutadieno 1,4-cis y copolímero butadie­
no-a crilonitr il o de bajo contenido de acrilonitrilo.

Como se puede ver por el examen de las curvas resultan­
tes es evidente que para pequeñas variaciones de temperatu­
ra respecto a la temperatura ambiente las curvas correspon­
diente^ a las diversas mezclas se diferencian poco, mien­
tras aumentando las elevaciones de temperatura las curvas 
se desvian más. Esto indica que la variación del par re­
sistente, que es relativamente moderada en el caso del fre­
no constituido por pistas obtenidas con un producto com­
puesto por mezcla a base de solo polibutadieno 1,4-cis, 
tambián para notables variaciones de temperatura, resulta 
a su vez siempre más amplia con el progresivo aumento del 

porcentaje de copolímero butadieno-acrilonitrilo, de bajo 
contenido de acrilonitrilo, presente en la mezcla, hasta 
resultar máxima en correspondencia del empleo de la mezcla 
exclusivamente a base de tal copol'imero butadieno-acriloni^. 
trilo.

Como ya se ha indicado en el ejemplo 1, en base a los 
datos obtenidos en esta prueba, es posible saber por que



porcentaje respectivo de los dos elastómeros comprendi­
dos en la mezcla es superado el límite máximo del 30 por 

cien de variación del par resistente, respecto al valor 
del par inicial, en relación a la variación de temperatura.

5 A tal objeto, siempre teniendo en consideración un

valor de sobreelevación de temperatura respecto a la tempe­
ratura ambiente, con dispositivo sin funcionar, del orden 
de 40 grados centígrados, se saben por el diagrama de la 
figura 6 los porcentajes de variación del par resistente 

10 al variar las cantidades respectivamente de los dos elas- 
tómeros.

En el diagrama relativo, representado en la figura 7 
se ve fácilmente que el límite máximo del 30 por cien de 
porcentaje de variación de par resistente corresponde una 

15 mezcla que contiene el 75 por cien de polibutadieno 1,4- 
-cis y el 25 por cien de copolímero buta¿ieno-acrilonitri- 
lo, de bajo contenido de acrilonitrilo.

EJEMPLO 4

Se han construido frenos de rodamiento experimentales 
en los cuales las pistas de rodamiento en material visco- 

20 elástico estéi constituidas por productos elastómeros vul­
canizados a base de mezclas de polibutadieno 1,4-cis en 
mezcla con copolSomero butadieno-estireno y copolímero bu- 
tadieno-acrilonitrilo, de bajo contenido de acrilonitrilo, 
y han sido estudiadas las variaciones del par resistente 

25 al variar la temperatura.

Los frenos de rodamiento experimentales estsfn cons­
truidos como se ha indicado en la descripción.

Para tal aplicación, se han constituido tres productos:
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respectiT/amente, uno compuesto de una mezcla a base de solo 
polibutadieno 1 ,4-cis, otro por una mezcla a base de co- 
polímero butadieno-estireno y copolímero butadieno-acri- 
lonitrilo, de bajo contenido de acrilonitrilo, en la re­
lación de 50 a 50; y el tercero por una mezcla a base de 
los tres elast.dmeros, obtenida mezclando 50 partes de po­
libutadieno con 25 partes de cada uno de los otros dos 
elastímeros.

En la tabla 5 son aportadas las recetas de las mez­
clas con las cuales se han constituido los productos con 
los que han sido moldeadas las pistas de rodamiento. Las 
partes se entienden, como de costumbre, dadas como partes
en peso.

9RBDA 5 PARTES
Total contenido elastòmero 100
Fenil beta-naftilamina 2

N-cicloexil-2-benzotiazol-sulfenamida 1

Difenilguanidina 0/35
Oxido de ciño 7
Negro HMF 60
Negro Lampblack 10

Plastificante - ..... 5

Resina de cumarone líquida l/5
Acido esteárico 1
Azufre 3/5

El polibutadieno 1,4-cis empleado en tales mezclas 
es el polibutadieno con contenido de forma 1 ,4-cis del 98 

por cien aproximadamente, de la Montecatini Società Gene­
rale per l'Industria Mineraria e Chimica, puesto en el 00-
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mercio bajo el nombre de "Astyr"; como polímero butadieno 
acrilonitrilo de bajo contenido de acrilonitrilo, se emplea < 

el Paracril AJ de la Naugatuck Chemical División United 

States Rubber.
Los productos compuestos con mezclas a base de poli- 

butadieno 1 ,4-cis o de copol.ímero butadieno-estireno y de 
copolímero butadieno-acrilonitrilo, de bajo contenido de 
acrilonitrilo, o a base de los tres elastómeros en la re­
lación citada, han sido vulcanizados, en molde, a la tem­
peratura de 143 grados centígrados durante 60 minutos.

Los vulcanizados así obtenidos han sido aplicados a 
los frenos de rodamiento experimentales.

Tales frenos se han hecho funcionar como se ha des­
crito en el ejemplo is, registrándose las variaciones del 
par resistentes respecto al valor del par inicial al va­
riar la temperatura.

Los valores obtenidos se han aportado en el diagrama 
relativo (figura 8). Los símbolos BR, SER, NBR indican res­
pectivamente polibutadieno 1 ,4-cis, copolímero butadieno 
acrilonitrilo, de bajo contenido de acrilonitrilo y copo­

límero butadieno-estireno.
Se puede ver fácilmente por el examen de las curvas 

resultantes, que, también en el caso de mezcla del polibu­
tadieno 1,4-cis con los dos elastómeros en objeto, mues­
tran la variación del par resistente, es relativamente mo­

derada para los frenos constituidos por pistas constitui­
das de productos compuestos de mezclas a base de solo poli- 
butadieno 1,4-cis, también para notables variaciones de 
temperatura, ésta resulta siempre más amplia con el progre-
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sivo aumento del porcentaje de copolímero butadieno- 
estireno y copolímero butadieno-acrilonitrilo, de bajo 
contenido de acrilonitrilo, introducidos en la mezcla,* 
hasta resultar máxima en correspondencia del empleo ¿e 

5 la mezcla a base de estos dos elastómeros.
Como se ha indicado en el ejemplo 16, en base a ios 

datos obtenidos en esta prueba se puede saber por que 
porcentaje respectivo de los tres elastómeros comprendi­
dos en la mezcla es superado el límite máximo de 30 por 

10 cien de variación del par resistente, respecto al valor
del par inicial, en relación de la variación de temperatura.,

A tal objeto, siempre teniendo en consideración un 
valor de sobreelevación de temperatura respecto a la tem­
peratura ambiente, con dispositivo sin funcionar del or- 

15 den de 40 grados centígrados, se saben por el diagrama 
de la figura 8 los porcentajes de variación del par re­

sistente al variar las cantidades respectivas de los tres 
elementos empleados.

En el diagrama relativo, ilustrado en la figura 9,
20 se ve fácilmente que al límite máximo del 30 por cien

de porcentaje de variación del par resistente correspon­

de una mezcla que contiene respectivamente el 50 por cien 
de polibutadieno 1 ,4-cis, el 25 por cien de copolímero 
butadieno-estireno y el 25 por cien de copolímero buta- 

25 dieno-acrilonitrilo, de bajo contenido de acrilonitrilo.
Como se ve por los ejemplos descritos, los produc­

tos que figuran han sido constituidos por mezclas obteni­
das empleando polibutadieno de diverso contenido de forma
1,4-cis como el Dieno NF, el Cis 4 y el Astyr. La aplica-
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ción en cada receta de uno de estos polibutadienos mas 
bien que otros no se da por motivo alguno discriminante 
dado que, como ya se ha demostrado antes, no hay entre 

los diversos polibutadienos diferencias tales que puedan 
aportar alteraciones significativas en el cuadro total 
de funcionamiento de los frenos de rodamiento experimen­

tales con pistas constituidas con dichos productos.

N O T A

Por la patente de invención a que se refiere la pre­
sente memoria descriptiva se REIVINDICA la propiedad y 
la explotación exclusiva de:

1. - Un método para la obtención de un producto para 

la aplicación de dispositivos disipadores de energía
de históresis, caracterizado por el hecho de que consis­
te en constituir el producto con mezclas elast.ómeras vul- 
canizabies que comprenden como componente elastómero a 
lo menos parcial polibutadieno 1 ,4-cis, entendiéndose co­
mo tal el polibutadieno obtenido por adición de 1 ,3-buta- 

dieno con unidad monomórica de concadenamiento 1 ,4-cis,
1,4-trans y 1 ,2, estando presente las unidades monomári- 
cas de concadenamiento 1 ,4-cis en la cantidad de a lo me­

nos del 20 por cien, presentando dichos dispositivos di­
sipadores de energía de históresis una variación preoen- 
tual de fuerza o del par resistente respecto al valor 
inicial contenido en el límite del 30 por cien para una 

variación de las condiciones de temperatura iniciales 
comprendidas en el intervalo de 40 grados centígrados.

2. - Un método tal como el especificado en 1 , carao-
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terizado por el heoho de que el oontenido elastomero con­

siste totalmente de polibutadieno 1,4-cis.

3. - Un método tal oomo el espeoifioado en 1, caracteri­

zado por el hecho de que la mezcla comprende polibutadieno

5 1,4-cis en cantidad a lo menos de 30 partes en peso, estando

constituida la restante franccién elastómera por otros elas- 

tómeros tomados solos o en combinación, escogidos entre co- 

polimero butadieno-estireno, goma natural, copolimero buta- 

dieno-acrilonitrilo, siendo el total de las partes en peso

10 ¿Le los componentes elastómeros de dicha mezcla igual a 100.

4. - Un método tal como el especificado en 3, caracte­

rizado 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 fracción elastómera a lo monos por

15 copolimero butadieno-estireno y/o goma natural, al fin de 

conferir a dicha mezcla mejores características de elabora­

ción.

5. - Un método tal como el espeoifioado en 3, oaraoteri- 

zado por el hecho de que la mezcla comprende polibutadieno

gQ 1,4-cis, en cantidad a lo menos de 50 partes en peso, estan­

do constituida la restante fracoión elastómera a lo menos por 

goma natural, al fin de conferir a dicha mezcla, después de 

la vulcanización, características mejores de resistencia a 

la laceración.

25 6.- Un método tal como el especificado en 3, 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 

oonstituida la restante francoión elastómera a lo menos por 

copolimero. butadieno-acrilonitrilo, al fin de conferir a di-



- 29 - 303208
cha mezcla, después de la vulcanización, características me­

jores de resistencia a los aceites lubricantes.
7.- Un método para la obtención de un producto para la 

aplicación a dispositivos disipadores de energía de histé- 

resis.
Oonta la presente memoria de veinte y nueve hojas folia­

das, escritas por una sola cara.
Barcelona, IR de ágosto de 1964.

P. p. de: PIR3LLI, Societh per Azioni,

BOMET DEL RfO
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