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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esto invento so refiero a un procedimiento para lograr 
la adhesión do copolíneros amorfos, satuados y linéalos, de 
etilono con una alfaolefina o do torpolinoros do otilono con 
una alfaolefina y un polieno cíclico o acíclioo con enlaces 

5. dobles no conjugados, para formar clastónoros insaturados natu­
rales o sintóticos; y asimismo so refiero a los artículos vul­
canizados que asi se obtienen.

En la aplicación práctica, a menudo resulta conveniente 
acoplar las excelentes características dinámicas (escasa histó- 

10. resis elástica, gran elasticidad do reboto) del caucho natural
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con las mejoras características de resistencia a la abrasión, 
al envejecimiento y a los agentes químicos de algunos nuevos 
cauchos sintóticos saturados o de insaturación baja, consti­
tuidos por interpolímeros elastomáricos amorfos de etileno con 

5. propileno y, posiblemente, un dieno cíclico o acíclico dotado 
de enlaces dobles no conjugados.

Esto tiene particular interós para la fabricación o el 
recauchutaje de cubiertas de estructura combinada, en las que 
la carcasa se hace de caucho natural o de otro caucho insatu- 

10. rado que posea escasa histéresis elástica y gran elasticidad, 
y la huella o superficie de rodadura consta de un copolímero 
o terpolímero olefínico.

La estructura de estos nuevos elastómeros, que es funda­
mentalmente distinta do la de los cauchos diánicos, hace en 

15. general difícil la adhesión entre las capas de los dos mate­
riales, a causa de su diferente polaridad y de la incompatibi­
lidad entre los distintos cauchos y sus respectivos sistemas 
de vulcanización.

Los cauchos diánicos, como se sabe, se vulcanizan en 
20. general con azufre o un compuesto que desprenda azufre y acelera­

dores, mientras que los copalímeros amorfos y saturados de etilo- 
no con una alfaolefina requieren para su vulcanización sistemas 
basados en poróxidos orgánicos y en aceptores de radmcalcs libres, 
como, por ejemplo, el azufre.

Para efectuar la adición entre las capas de caucho diónico25.
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natural o sintético y de copolímeros elastomóricos, saturados 
y amorfos, de ctileno con una alfadefina, so han propuesto 
mótodos que propugnan la inserción, entre las dos capas, de una 
capa intermodia constituida por un copolímoro clorosulfonado do 

5. etilono y alf adefina, química y físicamente compatible con las 
otras dos capas y con sus respectivos sistemas do vulcanización, 
y la vulcanización consecutiva de las tres capas juntadas.

Según otro mótodo conocido, es posible obtener la adhesión 
entro una capa de caucho didnico y una capa de copolímoro olc- 

10. fínico que contenga como agente de vulcanización peróxidos
orgánicos y azufre en cantidades superiores al 5% en peso del 
copolímero, si so efectúa la vulcanización a temperatura supe­
riores a 1703C.

Por motivos prácticos, tambidn en este caso, lo mismo que 
15. en el anterior, se ha recurrido a una capa intermedia de copolí­

moro que contieno los agentes do vulcanización en las citadas 
proporciones, con el fin do evitar aumentos del costo y proble­
mas derivados do un empeoramiento del olor ofensivo de los vulca­
nizados a causa de la presencia de cantidades excesivas do agon- 

20. tes vulcanizantes en toda la capa do copolímoro.
Por último, se ha descrito un mótodo por el cual os posi­

ble obtener la adhesión entro una capa de caucho diónico y una ca­
pa do copolímero o terpolímero olefínico, con tal ge que la prime­
ra contenga un relleno do mineral blanco y la segunda tenga una 

25. viscosidad Mooney superior a 60.
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En este caso, os posible usar formulaciones normales de 
vulcanización para ambas capas y, si se desea, diluir (por ejem­
plo, con aceites minerales) el copolímero o terpolimero do alta 
viscosidad Mooney, para hacerlo más fácilmente olaborablo.

5. Estos sistemas manifiestan algunos inconvenientes, talos
como, por ejemplo, la necesidad de una capa intermedia y, 
aunque permiten obtener adhesión estáticamente eficaz, ósta es 
sin embargo escasamente resistente a los esfuerzos dinámicos y 
tármicos.

10. Un objeto de este invento es precisamente un procedimiento
para obtener una adhesión eficaz, aún en condiciones severas de 
carga y de temperatura, entre capas de caucho diónico y capas 
de copolimeros o terpolímeros olefinicos olastomóricos, adhesión 
que no presenta los inconvenientes mencionados antes.

15. Otro objeto do esto invento es proporcionar artículos vul­
canizados que tengan estructura combinada, o sea constituida 
por capas do caucho diónico natural o sintótico y capas do 
copolímero o terpolimero olofinico.

En efecto, so ha descubierto sorprendentemente que es po-
20. sible obtener excelente adhesión, tanto a temperatura normal como 

a 90-100SC, entro capas do caucho diónico y de copolímero o 
terpolimero olofínico, sin ninguna limitación del coeficiente 
de viscosidad Mooney de ambos cauchos o del tipo y la concen­
tración de los agentes vulcanizantes, si se covulcanizan las 
dos capas diferentes colocadas en contacto directo y provistas25.
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de rellenos de refuerzo y do sus respectivas agentes vulcanizan­
tes, con tal de que en la capa de caucho diónico el relleno de 
refuerzo conste de un material silíceo y, a la vez, se cumpla 
la condición esencial de que la vulcanización so inicie en 

5. ambos elastónoros prácticamente al mismo tiempo y despuÓs de un 
lapso suficiente para permitir la difusión recíproca, on una 
zona delgada, de las dos capas on contacto.

Como medida do la coincidencia del inicio de la reticula­
ción transversal, so tomó el tiempo transcurrido entre el 

10. primer minuto despuós do la introducción de la mezcla, provis­
ta de los agentes de vulcanización, en el viscosímetro Mooncy 
a 150SC y el momento en que la curva do la viscosidad Mooney, 
despuós de un primor segmento descendente y un segmento bastan­
te horizontal, tiendo a subir de nuevo con una cuesta más o 

15. menos empinada, a causa de la reticulación transversal.
En la Figura 1, el tiempo de inicio de la vulcanización 

(TIV) se representa por lo tanto mediante abscisa del punto B 
de la curva que traza el curso de la viscosidad Mooney do la 
mezcla a 1509C (en la ordenada) como función del tiempo (en la 

20. abscisa), asumiendo como tiempo cero el primer minuto despuós 
de la. introducción do la mezcla en el viscosímetro, o sea el 
momento en que se pone en marcha el rotor del viscosímetro 
girando a la velocidad de 2 r.p.m. en la cámara previamente 
calentada a 150SC.

25. Como se ilustra más adelante con un ejemplo, se ha doscu-



biorto que la adhesión aumenta casi linealmcnte a medida que 
aumenta el TIV (igual en ambas capas); so obtienen valores do 
adhesión prácticamente buenos ( 5 kg/cm a 90SC por el mótodo
do dcscortezamionto) con TIV ^ 2 minutos.

5. Este invento se refiere por lo tanto a un procedimiento
para obtener grandes coeficientes de adhesión entre capas de 
materiales clastomóricos que tienen tiempos diferentes do 
inicio de la vulcanización, y más particularmente entre una 
capa de caucho diónico, natural o sintético, y una capa de 

10. copolímero amorfo y saturado do etilono-alfadefina o un
terpolímero do insaturación baja do otilono con una alfadefina 
y un diono no conjugado, ciclico o aciclico, que contengan sus 
respectivos agentes de vulcanización y rellenos do refuerzo, 
por covulcanización de las dos capas, colocadas en contacto 

15. directo, a temperaturas entro 110BC y 230SC, y preferentemente 
entro 140SC y 180SC, caracterizado en que la capa de caucho 
diónico contieno un relleno silíceo y la covulcanización so 
efectúa con tiempos iniciales do vulcanización, en ambas mezclas 
en contacto, que son prácticamente iguales y superiores a un 

20. valor mínimo de 2 minutos, asumiendo como tiempo de inicio do 
la vulcanización el tiempo transcurrido entre el primer minuto 
dospuós de la introducción de la mezcla en el viscosímetro 
Mooney, mantenido a 150SC, y el momento en que la viscosidad 
de la mezcla empieza a subir a causa de iniciarse la rcticu-

25. lación transversal.
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El invento se refiero también a los artículos vulcanizados 

con estructura combinada, o soa constituidos por dos o más 
capas do caucho diénico y de oopolímero o torpolímero defi­
nióos, cuya adhesión se obtiene por el procedimiento que so 

5. ha descrito.
Este invento es particularmente importante porque por 

vez primera, es posible obtener la adhesión entre cauchos diént­
eos y copolímeros o terpolímeros olcfínicos prescindiendo de 
las características de los dos olastómeros y del tipo y la 

10, cantidad de los agentes vulcanizantes utilizados y con solo 
hacer coincidir losnticnpos de inicio de la vulcanización de 
ambas mezclas y utilizar un relleno silíceo en la mezcla de 
caucho diénico.

Asi es posible obtener mejor adhesión determinando simple- 
35. mente (después do haber fijado la composición de una mezcla) 

las condiciones, o soa el tipo y la cantidad do los agentes 
vulcanizantes, con que la segunda mezcla que se hace adherir 
tiene el mismo tiempo do inicio de la vulcanización que la 
primera mezcla. En efecto, hemos comprobado, como se expone 

20. en los ejemplos que siguen, que los valores do adhesión alcan­
zan un máximo si los tiempos do inicio do la vulcanización 
(TIV) de ambas mezclas son iguales.

Para la mejor aplicación del invento, os preferible fijar 
la composición del sistema vulcanizante de una do las mezclas,

25. generalmente la hecha a base do caucho diénico, y variar la
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composición do la otra mezcla hasta que se iguala el tiempo de 
inicio de vulcanización (TIV) do la primera mezcla. Esto puedo 
efectuarse por ejemplo, para el copolimero, variando el tipo 
de peróxido (o sea las características do descomposición y 

5. vulcanización) o, si so usa un tipo determinado do peróxido 
variando su concentración.

Según un principio diferente, cabe variar el valor del 
tiempo de inicio de la vulcanización, a igualdad do las demás 
condiciones, con una selección apropiada do la composición y 

10* la viscosidad Hooney del copolimero o el torpolímero que han 
de hacerse adherir al caucho diónico.

En ciertos casos, sin embargo, los tiempos de inicio de 
vulcanización do ambas mezclas pueden igualarse do otro modo 
actuando sobro la composición del sistema vulcanizante del 

15. caucho áienico, o soa sobre la cantidad de azufre y sobro la 
cantidad y el tipo del acelerador, o finalmente, substituyendo 
el sistema pcroxidico do vulcanización por el sistema tradi­
cional.

El procedimiento de acuerdo con esto invento puedo apli- 
20. carso, según los casos, ya sea directamente a las diferentes 

capas que forman el artículo que ha de manufacturarse, ya soa, 
por ejemplo cuando no so requiere relleno blanco en la capa do 
caucho diónico, utilizando una capa do caucho diónico cargada 
con sílice o interpuesta antro las capas principales do caucho 

25* diónico, cargadas, por ejemplo, con negro do huno, y do copo-
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limero o torpolímero olcfinico.

En la capa de copolíncro o terpolímero que, para la obten­
ción do buenas características mecánicas, requiero, cono so 
sabe, el uso do rellenos do refuerzo, estos róllenos, para la

5. finalidad del invento, pueden sor indiferentemente negro do 
huno o un rollono mineral blanco elegido entre los que suelen 
usarse en la industria del caucho; sin embargo, tanbión estos 
casos so ha observado que so logran cooficicntos suporioros do 
adhesión cuando la capa do copolíncro o torpolínero contieno 

10. asimismo un relleno ninoral silíceo.
Los principales cauchos diónicos con grado de insaturación 

relativamente elevado que pueden usarse de acuerdo con esto 
invento comprenden el caucho natural, el polibutadicno, el 
polisiopreno, los copolíneros de estirono-butadiono, ote.,

15. que pueden vulcanizarse con sistemas a base de azufre o peróxi­
dos.

Los copolíneros olefínicos, saturados y amorfos, que 
pueden usarse de acuerdo con esto invento son preferentemente 
copolíneros de ctilcno con una alfadefina, más particularmente 

20. de ctileno con propilcno o butono-1, que tienen un contenido 
de ctilcno entre 20 y 80% en moles, y preferentemente entro 
40 y 65%, y un poso molecular entre 60.000 y 800,000 y pre­
ferentemente ontre 80,000 y 500,000; en la práctica, so usan 
generalmente productos que tienen una viscosidad Mooney 

25. ML (H-4), a 100SC, entre 15 y 150.



Los torpolímoros que pueden usarse según este invento 
son los compuestos a base de otlleno, propilono o butano-1 
y un tercer nonómoro constituido por un dicno no conjugado, 
cíclico o acíclico, más particularmente diciclopcntadicno o 

5. cicloocta.dicno-1,5, y se caracterizan por la presencia do 
0,05 a 1 enlaces dobles por 100 átonos do carbono y por un 
contenido de ctilono entro 10 y 80% on molos. Los pesos mole­
culares se hallan en la escala detallada antes para los copolí- 
neros saturados.

1Ó. Como se ha dicho procedentemente, una característica
especifica del invento es el tipo del relleno de refuerzo que 
debe hallarse presente en la capa de caucho diénico. Para 
lograr una adhesión eficaz, esto relleno debe ser a baso de 
sílice, y son aptos la sílice anhidra, la sílice hidratada,

15. los silicatos do aluminio, calcio y magnesio presentes en la 
naturaleza on forma de caolín, el talco, diversas arcillas, 
la bentonita, etc. La cantidad que ha do usarse puedo variar 
desde 5 hasta 200 partos on poso, y do preferencia dosde 20 
hasta 100 partes en peso, por 100 partos de caucho didnico.

20. 3n la capa de copolinoro o terpolimero clastónerica,
por el contrario, puede usarse en las cantidades antes mencio­
nadas un relleno a base de negro do humo o un relleno mineral 
del tipo de refuerzo, como el talco, la sílice, los silicatos, 
la alúmina, el caolín, la arcilla, ote.

25. Los agentes vulcanizantes que han de usarse en ambas
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mezclas no son críticos para los finos do esto invento, con tal 
de que cstón dosificados do nodo que so obtengan el nisao tionpo 
do inicio do la vulcanización (TIV) on ambas nozclas. por la 
demás, pueden usarse los sistonas bien conocidos on la tócnica 

5. para los diversos clastóncros; on gonoral, azufre y acelerado­
res para cauchos diónicos y torpolíncros olofínicos do insatu­
ración baja, peróxidos orgánicos y azufre u otros acoptoros de 
radicales libros para los copolincros saturados.

Sin embargo, los peróxidos orgánicos pueden usarse 
10. tantáón para la vulcanización do los cauchos insaturados.

La vulcanización se lleva a oabo de ordinario calen­
tando las nozclas, mantenidas on contacto, bajo presión y a 
temperatura entro nos v 2308C, y preferentemente entro 1408 
y 180SC.

15. Las medidas de adhesión que figuran en los ejemplos
que siguen so tomaron conforme a la prueba de descorteza­
do ASTM D-413/39 Machine Mothod; los valores están expresados 
en kg/cm.

La preparación de la probota para determinar el valor 
20. de adhesión so efectúa como sigue: las mezclas que han de 

adherirse se laminan en una calandria formando láminas do 
3mn de espesor; luego so cortan rectángulos de 16 x 8 cm 
y, despuós de tratar su suporficio con un disolvente, tal como 
ieptano, benceno, ote., se sobrolapan.

25. El moldeo y la vulcanización se efectúan en una prensa.
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Las probetas se refuerzan en la superficie externa con 
una tola de cuenta cuadrada, a fin de realizar mejor la Redición 
de descortczamicnto.

Do las láminas vulcanizadas, so recortan con un punzón
5. hueco 3 probetas de 2 en do anchura.

Los ejemplos que siguen ilustran este invento sin limi­
tar su alcance.

E J E M P L O __I,.
10.

Se proparan varios pares do mezclas a base do copolíneros 
do otileno-propileno y de caucho natural que contiene agentes 
pcroxídicos de diversos tipos y en proporciones adecuadas, de 
nodo que los diversos paros tengan un valor dado progresivanon- 

.15. te crocionto do tiempo do inicio de la vulcanización.
Las mezclas presentan la composición siguiente:

Mezclas del tipo A

20 . 1
Oopolínero de otileno-propileno (55% do )
propileno, en moles); ML (1*4) a 1003C = 60 75 ^ 100 partes eh
Aceito de parafina (V.G.C. = 0,80;
d^ = 0,861

peso

Sílico anhidra 
Oxido do zinc

40 partos en
poso 

2 "
25. Acido maidico 4 "
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Glicorol 6 partes on poso
Azufro 0.75 " : t

Diversos peróxidos variable

5. Mezclas del tipo B

Caucho natural (hoja ahumada), 
ML (14-4) a 1009C = 40 100 partes on peso
Sílice anhidra 40 " t ! t !

Oxido do Zinc 5 " H !!

10. 2,2'-notilcn-bis-(4-motil-6-torcibu- 
til-fonol) (antioxidanto) 1 " t! !t

Bifcnilguanidina 0.5 " H !!

Diversos peróxidos variable

Las mezclas a baso do copolínoro do ctilcno-propilcnos 
15. exentas do agentes vulcanizantes, so someten a tratamiento

temóme cónico por 15 minutos, a 200SC, en una mezcladora inter­
na.

La tabla I que sigue inferna do los tipos y de las can­
tidades de peróxidos utilizados para los varios pares do noz- 

20. cías y los valores de adhesión en función do los tiempos do 
inicio de la vulcanización.



TABLA 1

Mezcla a base de copolí- Mezcla de cancho TIV do Adhesión 
ñeros de otilonc-propilono natural los dos en kg/cn 
__________ _______ ___ cauchos (a 9030)

Peróxido partes Poróxido par 
en tos

peso en
peso

2,2'-bis/4,4-bi s(torcibutil 
peroxi ) ciel ohexil/-propano""

2,2,5,5-tctra(tercibutil- 
peroxi)-hoxano

2̂  2'bis/?, 4-
6.5 bis(torcibutil) 2,4 40" 2

peroxi ) cicloho-
xi3/-propano

6.5 2,2,5,5-totra(ter 2,4 1'.20" 4,5 
oibutil-poroxi ) -*"
hoxano

Peróxido de dicunilo

Peróxido de tctracloro- 
dibutilo terciario

2,5-dimctil-2,5-di (torcibu- 
tileporoxido)-hoxano

6.2 peróxido de dicu- 2,3 2*00"
mil o
Peróxido de tre- 

6,5 tracloro-dibutilo 2,4 2*30" 
terciario

5.8 l,5-dinotil-2,5-di 
(tercibutil-poroxi) 
hcxina-3 ""1,5 3 *20"

5,5

10

11,5

Cono puedo verso, la adhesión aumenta progresivamente 
a medida que aumenta el TIV, y solo alcanza valores satisfac­
torios, superiores a 5-6 kg/cn a 90SC, con valoros de TIV supe­
riores a un minino do 2 minutos.
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315593
E J E M P L O  2.

Mezclas a base do caucho natural, que tienen una femula­
ción dada do los ingredientes de vulcanización, so hacen adho- 

5. rir con el nisno número de mezclas a baso de copolínero de
ctilono-propilcno que contienen diversas cantidades do peróxido 
diferentes.

Las mezclas tienen la composición siguiente:

Caucho natural (hoja ahumada) 
ML (1t4) a 100SC = 40 100 partos en peso
Sílice anhidra 40 t! H

Oxido de zinc 5 t! ü tt
2,2-nctilcn-bis(4-nctil-6-tcr- 
cibutilfenol) (como antioxidanto) 1 it tt !!

Difcnilguani dina 0.5 :t H t!

Azufro 0,4 t! tt t!
alfa,alfa'-bis(torcibutilperoxi)- 
-diisopropilbonccno 2,1 H ti t!

Copolínero do ctilcno-propileno 
(55% de propilono, en molos)
EL (1v4) a 1009C = 60 75 100 partes en pGso
Aceite de parafina (vóasc 
ejemplo 1) 25_/
Negro de huno HAF 50 ti !! t!
Oxido de zinc 5 !! t! ti

2,2,4-trinctil-1,2-dihidroquinolina 
polinerizada (antioxidanto) 0.5 t) U :t



Alquitrán de pino 
Azufro
Diversos peróxidos

0,5 partos en poso
0,5 " tt tt

variable

En la Tabla 2 quo sigue so exponen los valores de 
adhesión, en función do TIY entro las nozcías a base de copo- 
líncros, que contienen diversos peróxidos, a igualdad de gru­
pos peróxidos efectivos, y las nezclas a base de caucho
natural, con formulación fija de los agentes vulcanizantes.
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Tipo do poróxido Canti­
dades 
en nole

TIV 
del 

s co­
poli 
ñero

A d l'íC -  
sión 
en kg/ 
en (a 
9090)

TIV del
caucho
natural

Condiciones 
de la vulca. 
nización

2,2-/4,4-bis(tcrci- 
butil-pcroxi)-ciclo- 
hoxüy-propano 0.013 1'00" 7 , 5 1C-1659C
2,2,5,5-tctra-(torci- 
butil-pcroxi)-hexano 0.013 2'15" 11 2'35" 15'-1659C
peróxido do dicuni- 
lo 0.013 3 *50" 7 3C-1659C
alfa,alfa'-bis-(tcr- 
cibutil-peroxi)-dii- 
sopropilbenccno 0.0087 4'35" 5 4 0 ' - l 6 5 s c
peróxido do tetraelo 
ro-dibutilo terciario 0.013 4 *35" 2 5C-1659C
2,5-dinctil-2,5-di- 
(torcibutil-peroxi)- 
hoxano 0.012 6 *00" 3.5 6C-165SC
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Puedo observarse que las nojoros adhesiones so obtienen 
con valores de TIV do la mezcla a base do copolínoro que coinci­
den con los de la mezcla a base de caucho natural. Esto puedo 
verse tanbiún en la Figura 2, en la cual la línea do trazos 

5. indica el TIV de las mezclas a baso de caucho natural con formu­
lación constante; la curva obtenida inscribiendo on las ordena­
das los valores de adhesión entre las dos mezclas y on la absci­
sas los valores de TIV do las nezclas de copolínoro con formu­
lación variable, alcanza un máximo que corresponde al TIV de 

10. la mezcla a base de caucho natural (2 minutos y 35 segundos).

E J E M P L O __

Unas mezclas a base de caucho natural, que tienen for- 
15. mulación fija de los agentes peroxíJicos, se hacen adherir a

nezclas a base de copolineros do ctilono-propilono que contienen 
cantidades variables do peróxido.

Las mezclas presentan la composición siguiente:
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Caucho natural (hoja ahumada), 
ML (14-4) a 100SC = 40 100 partes en peso
Sílice anhidra 40 H H ::
Oxido do zinc 5 M !t E!
2,2-netilen-bis- (4-motil-6-torci- 
butil-fonol) (antioxidanto) 1 t ! !! EE

Di fcnilguani dina 0.5 !! !!
Asufre 0.4 t ! EE !t
alfa,alfa'-bis-(tercibutilporoxi)- 
-diisopropilbenccno 2.1 !! , , E!

Copolímcro de ctilono-propilono (55% / 
de propilono, en molos), ML (14-4)  ̂
a 1009C = 60 75 100 partes on poso

15.
Aceite de parafina (vóasc
Ejemplo 1) 25 y
Sílice anhidra 40 " n
Oxido de zinc 2 " t! ÍE

Oxido malóico 4 " EE M

Glicorol 6 " E! tt
20. Asufre 2 g/átono/mol de po 

róxido
alfa,alfa'-bis(tcrcibutil-poroxi)- -diisopropilbenccno variable
Covulcanización: 40 minutos a 165BC.

La nczcla a base de copolímcro, exenta de agentes de 
25. vulcanización, se sometió a tratamiento tornonocánico en una
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Hezeladora interna, durante 15 ninutos y a 2COSC.
La tabla 3 que sigue expone los valores de adhesión, 

en función del TIV, entre las mezclas a base de caucho natural 
y las mezclas a baso de copolíncro do otilono-propilono que 

5. contienen el peróxido en cantidades variables.

TABLA 3

10.
Peróxido 
partes en peso

TIV del copo- 
líncro

Adhesión en 
k^/cn (a 90s

TIV del caucho 
natural

7.0 2'00-' 3.0
6.0 2 *30" 4.2
5.0 2'15" 8.0 2'35"
4.0 2'35" 11.0
3.0 2 *40" 12.5
2.5 3'00" 12.0
1.5 4'00" 11.0
1.0 4'40" 10.0

En la Figura 3, donde la línea de trazos indica el TIV 
25. do la mezcla a baso de caucho natural con formulación constan-



te, puede observarse que la curva obtenida inscribiendo en las 
ordenadas los valores de adhesión y en las abscisas los valores 
do TIV del copolinoro, alcanza un náxino en la zona do coinci­
dencia del TIV de atibas nozcías.

5.
E J E M P L O  4.

Unas nczclas a base do caucho natural, que tienen formu­
lación fija, so hacen adherir a nczclas a base do copolíncro do 

10. otilono-propilcno que contienen cantidades variables do diver­
sos peróxidos.

Las mezclas tienen la composición siguiente?

Caucho natural (hoja ahumada), 
ML (14-4) a 100SC = 40 100 partes en peso
Sílice anhidra 40 H t i i !

Oxido do zinc 5 t i i ! i !

2,2-uetil-bis(4-^ctil-6-tcrcibutil- 
-fcnol) (antmoxidanto) 1 H t t t !

Di f enilguani dina 0.5 t ! t i i !

Azufro 0,4 t! t t !!

alfa,alfa'-bis-(tercibutilporoxi)- 
-diisopropilbcncono 2.1 t ! t t n
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Copolinc.ro do otilono-propilono (55% 
de propilcno, en noies), ML (14-4) !
a 100SC =60 75 V 100 partos en poso
Aceite de parafina (vdasc Ej em­
pio 1) 25

5. Sílice anhidra
Oxido de zinc
Acido maidico

40 M M H

2 n H H

4 t! H H

Gliccrol
Azufre

10. Diversos peróxidos

6 " 
0.75 "
variable

La mezcla a base do copolínoro do otilono-propilono, 
exenta de agentes do vulcanización, so somete a tratamiento 
tornomecánico durante 15 minutos, a 200SC.

15. La tabla 4 que sigue expone los valores do adhesión en
función del TIV entre mezclas a base do caucho natural y 
mezclas a base do copolínoro do otilono-propilono que contienen 
diversos peróxidos, a igualdad do grupos pcroxídicos efectivos.
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TABLA 4

Peróxido Cantida- TIV del Adho- TIV del Condiciones
dos en copolínor sión caucho do la vulca-
molos ro en kg/ natural nización

en (a 
90SC)

2,2-bis-/?,4-his- 
(torcibuHil-pcro- 
xi)-ciclohoxiiy-
propano 0.018 . 40" 11.0 1C-1653C
peróxido de di- 
cunilo 0.018 2'00 11.5 3C-1653C
alfa,alfa'-bis- 
(tercibutilpcroxi)- 
-diisopropilbenccno 0.012 2 *20" 13.0 2'35" 4C-165SC
2,5-dinctil-2,5-di- 
(tercibutilpcroxi)- 
-hoxano 0.0175 3 *20" 13.5 $0'-l659C
2,5-dinctil-2,5-di- 
(torcibutil-peroxi)- 
-hoxina-3 0.012 4'00'- 10.5 75'-l653C

E J E M P L O __ 5,_

Unas mezclas a base do caucho natural, con fornulación 
fija de los agentes vulcanizantes, so hacen adherir a mezclas 
a baso do copolinoro de ctilono-propilono que contienen canti- 

5. dados variables do un peróxido orgánico.



Caucho natural (hoja ahumada),
ML (144) a 1009C = 40 100 partes en poso
Sílice anhidra 40 í! n

Oxido de zinc 5 ir !! !)

2,2-netilen-bis(4-notil-6- 
-tcrcibutil-fenol) (ahtioxidante) 1 a ri U

Difonilguanidina 0 . 5 a !! ü

Azufro 2 .5 i! i! t!

N-ciclohexil--2-bcnzotiazil-sul-
fonida 1 .2 f! :r :r

Cop dinero de etileno-propilcno 
do propilcno, en moles), t!L (1-i-¿ 
a 100SC =  60

j55% ^
> 100 partos en peso

Aceito de parafina (víase ojen- 
pío 1) 25 J
Negro de huno HAF 50 "

t !  t t

Oxido de zinc 5 "
t !  ! ¡

2,2,4-trinotil-1,2-dihidroquinolina 
poliaorizada (antioxidante) 0.5 " ! !  i !

Alquitrán de pino 0.5 "
! t  t t

¿Azufre 2 g-átono/nol do peróxido
alfa,alfa' -bis-(torcibutil- 
-peroxi)-diisopropilbcnccno variable

25. Covulcanización: 40 minutos a 1659C
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20

1

La tabla 5 que signo inforna dol valor do adhesión, 
on función del TIV, entro nozclas a baso do caucho natural, 
que contienen cantidades fijas do azufro y accloradoros, y 
acacias a base de copolíncro olofínico, quo contienen cantida­
des variables de un poróxido orgánico.

TABLA 5

Peróxido TIV dol copo- Adhesión en TIV del caucho
partos on poso línoro kg/cn a 90SC natural

7 3 *20" 2.5

6 3 *20" 3.5

5 4 *00"

CO

4 4'00" 10.0

3 4 *20" 10.5 4'30"

2.5 4'40" 12.5

2 5'20" 8.5

*1.5 7 *20" ' 6.5

1 8 *00" 2.5

En la Figura 4, que prosonta on las ordenadas los vaio-
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ros de adhesión entre los dos clastónoros y en las abscisas 
el TIV de la mezcla a base de copolínero, mientras la línea do 
trazos indica el TIV do la mezcla a base do caucho natural con 
fornulacióneconstante, puede observarse que el náxino de 

5. adhesión so obtiene cuando coincide el TIV do ambas mezclas.

E J E M P L O __6^

Unas mezclas a baso de caucho natural, con fomulacióncs 
10. constante do los agentes vulcanizantes.; so hacen adherir a

mezclas a base de copolínoros de otilono-propilcno que contie­
nen peróxidos, con diferentes tiempos de vulcanización.

Las mezclas tienen la composición siguiente;

15.

20.

Caucho natural (hoja ahumada) 
1,-IL (14-4) a 100SC = 40 100 partos en poso
Sílice anhidra 40 " " "
Oxido de zinc  ̂ !! !t :t
2,2'-no tilon-bis(4-netil-6- 
-tercibutilfenol) (antioxidante) -j H H ;t

Difenilguani dina 0.5 " " "
Azufre 2.5 '' " "
N-ciclohcxil-2-bcnzotiazol-
-sulfonanida 1.5 " "
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30

Copolíncro do otilcno-propilono (55p* ( 
do propilcno, on noies), ML (14-4) ! 
a 1C030 = 60 75 \
Acuite de parafina (vda.se 
Ejenplo 1)

100 partos on poso

Negro de huno HAF 50 "
Oxido do zinc  ̂ !t

2,2,4-trinotil-1,2-áih.idroquinolina 
polinerizada (antioxidanto) 0.5 "
iJLquitrán de pino 0.5 "
Azufro 0.5 "
Diversos peróxidos variable

La tabla 6 que signo nanificsta los valores de adhesión 
en función del TIV, entro nezclas a. base do caucho natural, 
con conposición constante, y nezclas a base do copolinoros 
olofínicos que contienen diversos poróxidos, a igualdad do 
grupos pcroxídicos efectivos.
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TABLA 6

Tipo de peróxido Cantidad 
en moles

TIV del 
copoli­
mero

Adhesión 
en kg/cm 
a 908C

TIV del Condicio- 
caucho nes de la 
natural vulcaniza 

ción "*

2,2-bis¿?,4-bis(tcr- 
cibutiliperoxi)-ci- 
clohexil/-propano 0.013 1'00" 3.0 10'-1659C
2,2,5,5-tetra(ter- 
cibutil-pcroxi)- 
hexano 0.013 2'00" 7.5 4 *30" 15'-1659C
peróxido de dicu- 
milo 0.013 3 *50" 10.5 3C-165SC
alfa,alfa'-bis-(ter- 
cibutil-peroxi)- 
diisopropilbenceno 0.0087 4 *40" 11.0 40'-165^0
peróxido de tetna- 
cloro-dibutilo ter­
ciario 0.013 4 *40" 10.5 5C-165BC
2,5-dimetil-2,5-di- 
(teicibutilperoxi)- 
hexano 0.012 6'00" 10 6C-165SC

En la Figura 5, de modo análogo a lo que puede observar­
se en esta tabla, el máximo de la curva obtenida inscribiendo 
el TIV del copolimero en las abscisas y la adhesión en las 

5. ordenadas se logra cuando el TIV de las mezclas de copolimero
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y áo caucho natural coincide prácticamente; la línea de trazos 
de esta figura muestra el TIY de la mezcla a base de caucho 
natural con formulación constante.

5- 3 J E ¥ P L 0 7.

Unas mezclas a base de caucho natural, que contienen 
cantidades variables de peróxido como agente vulcanizante, 
se hacen adherir a mezclas a base de copolímero de etileno-pro-- 

10. pilono con formulación fija de peróxidos.
Las mezclas tienen la composición siguiente:

Copolímero do etileno-propileno < 
(55% de propileno, en moles), í 
ML (14-4) a 100EC = 6o 75 \ 100 partes en peso

15.
Aceite de parafina (vóasc / 
Ejemplo 1) 25 /
Sílice anhidra ' 40 ! t  ü ::

Oxido do zinc 2 !! H s;

Acido malóico 4 Ü !! i!

Glicerol 6
t t  i !  H

20. Azufre 0.75 ü  :¡

alfa,alfa'-bis(tercibutilporoxi)- 
-diisopropilbcncono 4 ü  t t  t ;
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20 J

Caucho natural (hoja ahumada), 
HL (1M) a 1009C = 40 100 partes en peso
Sílice anhidra 40 " i !  !!

Oxido de zinc 5 " ü n

2,2'-metilen-bis(l-metil-6- 
-torcibutilfcnol) (antioxidante) 1 " ü

Difonilguani dina 0.5 "
alfa,alfa'-bis-(tercibutilperoxi)- 
-diisopropilbcnccno cantidades variables

Covulcanización: 50 minutos a 1658C.
10.

Antes de añadirle los agentes vulcanizantes, la mezcla 
a base do copolímero olefínico se somete a tratamiento termome- 
cánico por 15 minutos, a 2009C.

La tabla 7 que sigue muestra los valores de adhesión,
15. en función del TIV, entre mezclas a base de copolímero de etilc- 

no-propileno, con formulación fija, y mezclas de caucho natu­
ral que contienen, como agente vulcanizante, un peróxido en 
diversas proporciones.



'eróxido 
¡artes en poso

TIV del
caucho
natural

Adhesión TIV del copolímero 
en kg/cm 
a 90SC

2.C 1'30" 10.5
1.8 1'5Ó" 10.5
1.5 1 *50" 1*Í.5
1.0 2'20" 1Ó.0 2'00"
0.8 2'40" 7.5
0.5 3 *00" 5.0
0.2 3'40" 4.0

Como puedo observarse también en la figura 6, que 
ilustra la curva obtenida inscribiendo en las ordenadas los 
valores de adhesión y en las abscisas el TIV de las mezclas de 
caucho natural con formulación variable, y en la cual la linca 
de trazos indica el TIV de la mésela de copolímero de etileno- 
-propilcno con formulación constante, so obtiene un máximo 
para la adhesión entre los copolímeros olefínicos y el caucho 
natural cuando coinciden los valores de TIV do las mezclas.
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¥ ? L C 8.

Unas mezclas a baso de cancho natural, que tienen formu­
lación fija de los agentes vulcanizantes (azufre 4- acelerador), 

5. se hacen adherir a dos mezclas diferentes a base de copolímero 
do otileno-propileno que contienen cantidades variables de 
peróxidos orgánicos y presentan valores distintos de viscosi­
dad Nooney.

Las mezclas tienen la composición siguiente:
10.

15.

Caucho natural (hoja ahumada),
ML (14-4) s. 1009C = 40 100 partes en peso
Sílice anhidro 40
Oxido de zinc 5 H

2,2-motilcn-bis-(4-metil-6-tercibutil- 
fenol) (antioxidante) 1,
Difonilguanídina 0.5 t!

Azufro 2.5 !t
N-ciclohoxil-2-benzotiazol-sulfo-
namida 1.2 H

H !!
;t ¡t

H H
H !!
H íi

M !!

20 .
Copolímero de otileno-propileno 
(5% de propilono, en moles),
?.!L (14-4) a 1002C = 60 100 - partos en peso
Corolímero do otileno-propileno 
(5̂... do propileno, en moles),
HL (M) a 1009C = 32 - 100 " "

25. Nc-gro de huiao 1-IAF 50 50 " " "
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30

Oxido do zinc 5 5 partes en poso
2,2,4-trimetil-1 ,2-dihidroqui 
nolina polimorizada (antioxi­
dante 0.5 0.5 " " "
Alquitrán do pino 0.5 0.5 " "

5. alfa,alfa,'-bis(teicibutil-
pGroxi)^-diisopropilbenoeno variable variable
Azufre 2 2 g-átomo/mol do peróxido

Covulcanización: 40 minutos a 1653C.
10.

Bn la tabla 8 que sigue figuran los valores de adhesión, 
en función del TIV, entro mezclas a base do caucho natural, con 
formulación fija de los agentes de reticulación transversal, 
y mezclas a baso de copolínero olefinico, con distintas visco- 

15. sidades Moonoy y que contienen cantidades distintas de peróxi­
do.
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TABLA 8

Mezcla a base de copolímoro Mezcla a base de copolí- TIV del 
de etileno-propilcno, con moro do etileno-propilo- caucho 
HL (14-4) a 100EC = 32 no, conML (14-4) a 100BC natural

Peróxido 
partos en 
peso

TIV Adhesión 
en kg/cm. 
a 908C

peróxido 
partes en 
poso

TIV Adhesión 
en kg/cm 
a 90SC

4.2 2 '00" 14.0 4.0 2'05" 13.5
4.0 2 *40" 14.0 3.0 3 *00" 13.5
3.4 3'00" 12.0 2.5 3 '20" 9.3
3.0 3 *10" 7.0 2.0 3 *30" 3.5
2.5 3 *20" 4.0 1.5 3 *40" 2.8

2.0 4'00" 1.8 1.0 5 *00" 1.6

1.5 4 *20" 1.5 0.5 6'00" 1.5

En esta tabla, lo mismo que en la Figura 7, en la cual 
están inscritos en las abscisas los valores TIV de las dos 

20. series do mezclas a base de copolímoro con formulación y visco­
sidad variables y en las ordenadas ol valor do adhesión entre 
el caucho natural y el copolímoro, en tanto que la línea verti­
cal de trazos "TIV G.N." indica los valores de TIV de la mezcla
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a baso do caucho natural con formulación constanto, puedo obser­
varse quo los valores máximos do adhesión so obtionen cuando los 
valores do TIV de ambas mezclas do copolítnoros con ML 60 y con 
ML 32 coinciden prácticamente con los de la mezcla de caucho 

5. natural, mientras que las viscosidades por si solas carecen de 
influencia en la adhesión,

E J E  M P L 0__CL

10. Unas mezclas de composición constante, a base do poli-
butadieno y caucho GRS, tipo 1500, so hacen adherir respectiva­
mente a mezclas do copolímoro de otilono-propilono que contie­
nen cantidades variables do agentes vulcanizantes peroxídicos. 

Las mezclas tienen la composición siguientes 
15.

Polibutadicno (poso molecular,
100,000 aproximadamente), ML (14-4)
a 100S = 24 100 partos en peso
Sílice anhidra 40 " H t!

Acido esteárico 1 H H

2,6-di-torcibutil-4-metilfonol 
(antioxidante) 1 " ít H

Aceito aromático (V.G.C. = 0.996, 
d^$ " 1. ) 5 " :t H

alfa,alfa'-bis(tcrcibutil-pcroxi)- 
diisopropilboncono 3.75 " !! H
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CopolÍEcro da butadieno-estirono, 
tipo 1500, NL (144) a 100SC = 45
Sílice anhidro
Acido esteárico

5. Fenilbotanaftilamina
Aceito naftánico (V.G.C. = 0,885, 
d^ = 0.948)
alfa,alfa'-bis(torcibutil-pcroxi) 
diisopropilbonccno

100 partos on pe
40 "
1.5 "
1.0 ==

3.0 " t! !!

3.75 "

10.

15,

Copolímero do ctileno-propileno 
(55A do propilono, en molos),
ML (144) a 100SC = 60 75
Aceite de parafina (vdasc 
Ejemplo 1 ) 25 /
Sílice anhidra
Oxido de zinc
Acido maldice
Azufre

alfa,alfa'-bis(tercibutilpcroxi)- 
-diisopropilbonccno

20.

100 partos en peso

40 " ='
2 H " "

!) !! !t

2 g/átomo/mol do peróxi­
do

variable

25,

(^vulcanización: 40 minutos a 16530.
Antes de añadirlo los agentes vulcanizantes, la mezcla 

a base de copolímero de etilcno-propilcno se someto a un trata­
miento previo temómecánico en una mezcladora interna, a 200SC, 
durante 15 minutos.

La tabla 9 que sigue muestra los valores de adhesión, en
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función dol TIV, entro mezclas a base de polibutadieno o de 
caucho GRS con formulación fija y mezclas a base de copolímcro 
de ctilcno-propilcno que contienen cantidades variables de agen­
te de vulcanización pcroxídico.
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TABLA 9

Peróxido TIV del Adhesión 
partes on copolíncro del copo
poso do ctilono- l.ínoro de 

propilcno ctilono- 
* propileno

y ol poli- 
butadieno .

TIV dol Adhesión del 
polibu- copolíncro do 
tadiono ctilono-pro- 

pilono y el 
caucho GRS, 
en kg/cn

TIV del
caucho
BRD

en kg/c 
2590

n
9090

2590 9090

1.5 4 *50" 9.0 4.0 6.5 2.5
2.0 4*20" 12.0 5.5 8.0 3.0
2.5 3 W 15.5 8.5 11 .0 4.5 2 *20"
3.0 3'00" 14.5 8.25 3*00" 14.0 5.0
3.5 2'40" 8.5 6.5 18.0 8.5
4.0 2 *00" 8.0 5.5 20.C 9.0
5.0 1'50" 7.5 4.25 20.0 8.0
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3 J E Tí P L O 10.
583

Una mezcla a baso do caucho natural que contiene los 
agentes vulcanizantes on formulación constante se hace adherir 

5. a una mezcla a base de terpolímero do ctilono/propilono/ciclo- 
octadocno-1 ,5, que contieno varios sistemas de vulcanización. 

Las mezclas tienen la composición siguientes

Caucho natural (hoja ahumada), 
HL (14-4) a 100SC = 40 100 partos en peso
Sílice anhidra 40 t t H í!

Oxido de zinc 5 H H t !

2,2' -notilcn-bis (4-netil--6"torci- 
butilfonol) (ahtioxidanto) 1 t t t t ! t

Difcnilguanidina 0.5 !! H !?

Azufre 0.4 : t t !

alfa,alfa'-bis(tercibutilpcroxi)- 
-diisopropil-benceno 2.1 t ! t ! !!

Terpolímero de otileno/propilc- 
no/ciclooctadiono-1,5 (53% en peso de propilono y 3,96% en 

20. poso do ciclooctadiono), ML

Mezcla A Mezcla B

(144) a 1009C = 40 100 100

Sílice anhidra 40 40
Acido malóico 4 4
Oxido do zinc 2 2

Gliccrol 6 6

25. Fcnilbotanaftilamina 1 -
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Disulfuro de tetramotiltiuramo
Mezcla A 

1

Mezcla B

Nercaptobcnzotiazol 0.5 -
Azufre 2 0.4
alfa,alfa'-bis(tercibutil-poroxl)- 
-diisopropilbcnceno 2 .1

Co vulcani zación: 40 minutos a 165SC.

La mezcla a baso do terpolimero, exenta de agentes vulca- 
10. nizantes, so sometió a tratamiento tórmico previo en una mezcla­

dora interna durante 15 minutos, a 20C9C.
Los valores de adhesión, en función del TIV, entro las 

mezclas a base do caucho natural y las mezclas a base do terpo- 
limoro figuran en la tabla 1C.

15 TABLA 10

TIV del cau- Adhesión del 
cho natural terpolimero

A y el caucho 
natural, en 
hg/cm

TIV del tor Adhesión del 
polímero A" terpolimero

B y el caucho 
natural, en 
kg/cn

TIV dol ter- 
polímcro B

2'40" 23.0 10.5 6.5 2'50" 24 12 8.5 2'50"
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E_J E M P L O _ JJj,

Unos neumáticos comerciales so recauchutaron con una 
capa áe rodadura hecho ác copolímero do otilono-propilcno 

5. (50:50, en molos) que tenia una viscosidad Moonoy ML (14-4)
a 1008C = 60 y extendido con aceito parafínico, on las proporcio­
nes do 75% do copolímero por 25% de aceito.

La composición do las diversas mezclas figuras on la 
tabla 1 1.

10.
TABLA 11

Composición do las mezclas A B C

15. Caucho natural (hoja ahumada), 
HL (14-4) a 100SC = 40 100

Copolímero de etileno-propileno 
(55% de en molos) ML (14-4) a
100SC =60 75
Aceite parafínico (vóase ejemplo 1) 25 - 100 100
Sílice anhidra

20.
Negro do humo HAF

40 40
50

Oxido de zinc 5 2 5
2,2 '--matilen-bis (4-mctil-6-tercibutil- 
-f cnol ) (ant i oxidante) 0.5 — —

Difcnilguanidina 0.5 - -
25. 2,2,4-trimotil-1,2-dihidroquinolina 

polincrizada (antioxidante) 0 1 1



Composición do las mezclas B C

Glicorol 6 --
.nido maldice 4 -
Azufre 0.5 0.6 0.6
alfa,alfa'-bis(torcibutil-poroxi)- 
"diisopropiltcnccno (al 40%) 5.25 8.5 n cu.5

El rocauchutaje del neumático con una capa do rodadura 
do copoH^oro do etilono-propilcno y su adhesión a la carcasa 
áo caucho natural vulcanizado so obtuvo efectuando las operacio­
nes siguientes^

1) Er.'.badarnaniento de la carcasa, raspada, con un adhesivo 
constituido por une: solución heptánica al 20%' de la
mezcla a baso de cancho natural dol tipo A de la tabla 11

2) aplicación a la carcasa do una hoja do mezcla dol tipo A,
de 1 on de espesor^

3) tratamiento con heptano do la superficie de la hoja de 
caucho natural aplicada a la carcasa y do una hoja del 
tipo B a baso de copolímoro (vóaso la tabla 1 1 )$ la 
mezcla B, antes do la adición do los agentes de vulcani­
zación, se sometió a un tratamiento tcrmomccánico en una
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20 j

315.993
mezcladora interna por 15 minutos, a 2008C;

4) aplicación sobre la hoja de caucho natural de la hoja
del tipo B a base de copolímoros, con un espesor do 1 mm 
sobre la hoja d̂  caucho natuiá $

5- 5) aplicación de la capa de rodadura o huella (mezcla 0,
tabla 1 1);

6) vulcanización do las cubiertas conjuntadas, en un moldo
apropiado y a la temperatura do 160SC, durante 50 minutos.

Estas cubiertas se ensayaron on carretera a 60 km/h10.
con una carga de 600 kg, y los resultados fueron muy satisfac­
torios.

En todos los casos se produjo rotura de la carcasa, pero 
nunca se separó la huella de la carcasa.

1 5 .
E J E M P L O  12.

Se fabricaron algunas cubiertas con una carcasa do 
caucho natural y una huella de copolímcro de ctilcno-propilono 
(50:50 on moles) con una viscosidad Mooney 15L (14-4) a 1008C = 6020.
extendido con un aceito parafínico on las proporciones do 
75% do copolímcro y 25% de aceite.

La fabricación do las cubiertas se efectuó asís

1 ) Disposición, sobro ol tambor do la máquina fabricante,
25. de las capas con la mezcla a baso de caucho natural, de
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la composición siguienteí

Caucho natural (hoja ahumada), 
ML (14-4) a 10C8C = 40 100 partos on poso
Negro de humo SRF 25 " n
Oxido de zinc 1 ;! n
Acido esteárico 1 " n

Fenilbe tanaftilanina 1 H t!
Alquitrán do pino 1 " :¡ n
Diortotolilguanidina 0.75 " :: ü

N-cíclohcxil-2-bonzotiazolsulfonamida 0.15 " tt !!

.Adufre 2.8 " í! !!

2) aplicación de un substrato de 1 mu de espesor de la
mezcla A do caucho natural (véase la tabla 1 1);

15.
3) tratamiento con heptano de la hoja de caucho natural, 

ya aplicada a la carcasa y do una hoja de la mezcla B 
a base de copolíacro (véase la tabla 1 1);

4) aplicación de la hoja de mezcla B, de 1 nm de espesor;
5) aplicación de la huella de copolímcro de otilcno-propi-20.

leño (mezcla C de la tabla 1 1).

Las cubiertas asi conjuntadas so vulcanizaron on un 
moldo apropiado, a la temperatura de 160SC y durante 50 minu­
tos.

25. Estas cubiertas, ensayadas on carretera a 60 kn/h con
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una carga de 6C0 kg, no presentaron ninguna separación entro 
la huella y la carcasa.

5* E J E M P L O  13.

Se prepenaron varios pares de mezclas a baso de caucho 
natural y de copolímoro de ctilcno-propilono, que contenían 
rellenos silíceos de diversos tipos, poro siempre el mismo 

10. relleno on cada par. Estos paros so covulcanizaron empleando 
los mismos agentes de reticulación transversal.

Las mezclas tenían le composición siguiente:

Caucho natural (hoja ahumada), 
M L  (14-4) a 10GSC = 40 100 partos on peso
Relleno silíceo 40 " " "
Oxido d e  zinc q  t t  M t t

2,2'-mctilcn-bis(4-motil-6- 
torcibutilfcnol) (antioxiJante)
Di f cnilguani dina 0.5 " " ''
Azufre 0.4 " " "
alfa,alfa'-bis(torcibutilpcroxi)- 
-diisopropilbenccno 2.1 " " "



- 46 -

¿O 5

Oopolímero do otilono-propileno (55^ '
de propilono, on noles), HL (14-4) /
a 1 C0SC = 6C 75 ( 100 partos on poso
Aceite do parafina (vóasc 
Ejemplo 1 ) 25 í

Relleno silíceo (a) 40 " !! t!
Oxido do zinc 5 " M !!
Acido malóico 4 =' H !!
Gliccrol 6 " H H
Azufre (a) 0.75 " H t:
alfa,alfa'-bis(tcrcibutil- 
-diisopropilboncono

-peroxi)-
(a) 4 " :t n

(a) cuando so usa silicato do aluminio, dsto so halla on 
cantidad do 100 partos por 100 partos do oopolímero, en vez 
de 40¿ y la cantidad do azufre y de peróxido so reduce on esto 
caso a 0.6 y 3,4 partes, respectivamente.

Las mezclas a baso do oopolímero olofínico se someten 
a un tratamiento térmico a 200SC durante 15 minutos, antes do 
la introducción do los agentes vulcanizantes.

En la tabla que sigue so exponen los valores do TIV do 
las dos mezclas al variar ol tipo de relleno silíceo, y los 
coeficientes de adhesión en la zona de coincidencia de los 
valores de TIY do las dos mezclas, on función de la temperatura.
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20 JUL.

Tipo de relleno Designación TIV del TIV dol Adhesión en kg/cn
quínica caucho copolí-------- ----- -— —̂ —

natural noro 25SC 90BC

0/3-0-SIL Sílice anhi- 2 '10" 2'20" 25.0 12.5dra
S^ITOCEL t :  t< 1'50" 2 '00" 35.0 10.5

HISIL 233 Sílice hidra- 1'50" 2'10" 24.O 12.5tada
ULIRASIL t :  H 2'10" 2'30" 25.0 11.0

FR/17TEX B Silicato do 2'00" 2 *00" 20.C 10.0
10. aluminio
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I-Iocha la descripción del presente invente, se declaran 
nuevas y do propia invención las siguientes reivindicaciones, 
con prioridad do la donanda de patento italiana nún. 15.965/64, 
depositada el 22 de Julio de 1.964.

5. 1. Un procedimiento para obtener grandes coeficientes de
adhesmón entre capas do materiales olastomóricos diferentes, 
que tienen distintos tiempos de inicio de la vulcanización, 
y nás particularmente entro una capa do caucho didnico, natural 
o sintdtico, y una capa do copolíuoro amorfo y saturado do oti- 

10. leño con una alfa-olefina o un tcrpolíacro de insaturación 
baja de ctileno, una alfa-olefina y un diono no conjugado, 
cíclico o acíclico, que contienen sus gantes vulcanizantes y 
rellenos de refuerzo, por covulcanización de las dos capas, 
puestas en contacto directo, a temperaturas entre 110SC y 2309C, 

15. y preferentemente entre 140SC y 180SC, caracterizado en que la
capa de caucho didnico contiene un relleno silíceo y la convulca­
nización se efectúa con tiempos de inicio de la vulcanización 
do ambas mezclas en contacto que son prácticamente iguales
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entre si y superiores a un valor mínimo do 2 minutos, asumiendo 
cono tiempo de inicio de la vulcanización el intervalo de 
tiempo que transcurre desde el primer minuto dcspuós de la 
introducción de la mezcla en el viscosínotro Moonoy, mantenido 

5. a 150SC, y el momento en que leí, viscosidad de la mezcla, empieza 
a subir a causa del comienzo de la reticulación transversal.

2. Un procedimiento como se define en la reivindicación 
1 , caracterizado en que la regulación do los tiempos de inicio de 
la vulcanización (TIV) so efectúa fijando la composición del

10 .
sistema vulcanizador de la mezcla do una do las dos capas, 
que tiene un TIV determinado, por nodio do la variación de la 
composición del sistema vulcanizador de la otra mezcla, cuyo 
TIV varia en función de su propio sistema vulcanizador, y deter­
minando cxpcrimcntalmonto la composición vulcanizante t con la 
cual el TIV de la segunda mezcla coincido con ol TIV de la 
primera mezcla.

3. Un procedimiento como se define on las reivindicacio­
nes 1 y 2, caracterizado en que los agentes vulcanizantes uti-

20. lizados en el copolímoro saturado do otilcno-alfaolcfina cons­
tan de un peróxido orgánico y de un aceptor do radicales libres, 
y los usados en el terpolímoro do insaturación baja y on el 
caucho diónico natural o sintético constan de azufre y acelerado­
res o de un peróxido orgánico con azufro o sin ól.

25. 4. Un procedimiento como se defino on la reivindicación



3, caracterizado en que el acoptor do radicales libres os el
azufre.

5. Un prccedir tiente cono se define en las roivindicacio- 
. nos anteriores, caracterizado un que la regulación de los tiempos 
de inicio de la vulcanización (TIV) se efectúa fijando la compo­
sición del sistema vulcanizador de la mezcla do caucho diónico 
natural o sintético, correspondiente a un TIV deterninado, usando 
en la mezcla de copolímcro y terpolinoro diversos tipos de 

10. peróxidos orgánicos que varían el TIV do esta segunda mezcla y, 
por último, deterninando oxpcrinentalncntc el peróxido con el 
cual el TIV de la segunda mezcla coincide con el TIV do la 
primera mezcla.

15.

20.

6. Un procedimiento como se define en las reivindica ci * 
nes 1 a 4, caracterizado en que la regulación do los tiempos de 
inicio de la vulcanización (TIV) se efectúa fijando la composi­
ción del sistema vulcanizador de la mezcla do caucho natural o 
sintético, correspondiente a un TIV determinado, utilizando en 
la mezcla do copolímcro o terpolimoro diversas concentraciones 
de un peróxido orgánico dado que causan variación en ol TIV
de esta segunda mezcla y determinando oxpcrimcntalmontc la con­
centración de peróxido con la cual ol TIV de la segunda mezcla
coincido con ol TIV de la primera mezcla.

25. 7. Un procedimiento cono so define en las reivindicación
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nos 1 a 4, caracterizado en que la rotulación de los tienpos de 
inicio de la vulcanización (TIV) se efectúa manteniendo cons­
tante la composición del siatona vulcanizador de la mezcla de 
caucho natural o sintótico, correspondiente a un TIV doternina- 

5. do, utilizando en la mezcla do copolínoro o terpolínoro un 
copolínoro o terpolínoro que tenga viscosidad Hoonoy variable 
y diversas concentraciones de un peróxido orgánico dado, que 
causan variación en esta segunda mezcla y determinando experi- 
nentalnento la combinación de viscosidad Moonoy/conccntración 

10. de peróxido con la cual el TIV de la segunda mezcla coincide con 
el TIV do la primera mezcla.

8. Un procedimiento como so defino en las reivindicacio­
nes 5, 6 y 7, caracterizado en que el sistema vulcanizador de la
mezcla do caucho natural o sintótico está constituido por 

15.
azufre y aceleradores.

9. Un procedimiento cono se defino en las reivindicacio­
nes 5, 6 y 7 , caracterizado en que el sistema vulcanizador do la 
mezcla de caucho naturl o sintético consta de un peróxido

20. orgánico, con azufre o sin él.

10. Un procedimiento como se dofino on las reivindicacio­
nes 1 a 4, caracterizado en que la regulación de los tiempos do 
inicio de la vulcanización (TIV) se roaliza manteniendo cons­
tante la composición del sistema vulcanizador de la mezcla

25. do copolímcro o terpolínoro correspondiente a un TIV deterni-
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nado, usando on la mezcla do caucho ¿iónico diversas concen­
traciones do un peróxido orgánico dado que causan variaciones 
en el TIV de esta segunda nozcla y determinando cxpcrincntal- 
nente la concentración de poróxido con la cual el TIV de la 

5. segunda nczcla coincida con el TIV de la primera nozcla.

1 1. Un procedimiento cono so defino en las reivindicacio­
nes 1 a 4, caracterizado en que la regulación de los tiempos de 
inicio de la vulcanización (TIV) se efectúa manteniendo cons­
tante la composición del sistema vulcanizador de la mezcla do10.
copolínero o torpolínoro correspondiente a un TIV determinado, 
usando en la mezcla de caucho diónico diversas concentracio­
nes de azufre o aceleradores que causan una variación en el 
TIV do esta segunda mezcla y determinando oxperimontalncnto
la concentración de azufre o do acelerador con la cual el TIV 

15.
do la segunda nozcla coincido con ol TIV do la primera nozcla.

12. Un procedimiento como so define en las reivindicacio­
nes precedentes, caracterizado en que el relleno silíceo presenta 
on la capa de caucho diónico se elige en el grupo que comprende

20. 1 ?, sílice anhidra, la sílice hidratada, los silicatos de alu­
minio, de calcio y do magnesio, ol caolín, el talco, la arcilla 
y la bontonita, y se usa on cantidades de 5 a 200 partos on 
peso, y preferentemente de 20 a 100 partes on poso, por 100 

partes dn paucho diónico.

25. 13. Un procedimiento como se define en las roivindicacio-



-  53

nos procedentes, caracterizado en que el relleno do refuerzo uti­
lizado en la capa a baso de copolínoro o torpolíncro es negro 
do huno o un relleno nincral elegido en el grupo que conprendo 
ol talco, la sílice, los silicatos, la alúmina, ol caolín o 

5. la arcilla.

14. Un procodinicnto cono so define en las reivindicacio­
nes precedentes, caracterizado en que tanto la mezcla de caucho 
didnico cono la mezcla de copolínoro o terpolíncro contienen
ol mismo rollGno silíceo en concepto de relleno de refuerzo.

15. Un procedimiento cono so define en las reivindicacio­
nes procedentes, caracterizado en que el caucho diánico sintético 
está constituido por polibutadicno, poliisopreno, copolínoro de 
cstirono-butadicno, etc.

16. Un procedimiento cono se define en las reivindicacio­
nes procedentes, caracterizado en que el copolínoro insaturado y 
amorfo de ctilcno y alfa-olefina es preferontononte un copolínoro 
de ctilcno y propilcno o un copolínoro do ctilono y butadieno- 1  

con un contenido de ctilcno entre 20 y 80% en molos y un peso 
molecular entro 60,000 y 800,000, y preferentemente entro
80,000 y 500,000.

17. Un procedimiento cono so defino en las reivindicacio­
nes precedentes, caracterizado en que ol torpolimoro de insatura- 

25. ción baja está formado a base de otilono, propilono o butcno- 1
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y un dicno no conjugado, cíclico o aciclico, nás particularnon- 
to diciclopcntadiono o ciclooctadicno-1,5, y so caracteriza 
en que contiene 0.05 a 1 enlaces dobles por 100 átonos de 
carbono y en que posee un contenido do otilono entre 20 y 80%

5. en noles.

10.

18. Un procedimiento para obtener grandes coeficientes 
de adhesión entre capas de materiales clastonóricos diferentes.

Según so describo y reivindica en la presente nonoria 
que consta de 54 hojas, foliadas y escritas a náquina por una 
sola cara, acompañadas de dos láminas do dibujos.

Madrid, a 20 JML 1965
p. a.

JA!ME [SERN
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