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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invenoión se refiere a un método para incre­
mentar la resistencia en crudo de un polímero de tipo cau­
cho o "cauohotoso", mejorando sus propiedades. Por "resis­
tencia en orudo" se quiere designar en esta memoria la re­
sistencia a la tracción de un polímero cauohotoso de olefi 
ñas o de una composición caucho tosa no "vulcanizada.-----

Es bien conocido que la falta de la resistencia 
en crudo de los cauchos,no vulcanizados supone varios obs­
táculos al proceso de producción de artículos de caucho.
Por ejemplo, los cauchos sintáticos que tienen baja resisten 
cia en crudo no se pegan fuertemente alrededor de un cilin­
dro cuando se tratan sobre el cilindro de calefacción. Es­
to se llama "fenómenos de formación de bolsas en el cilin­
dro". Por ello, es casi imposible manipular tales cauchos 
sintáticos solos, especialmente polibutadieno y poliisopre 
no, sin mezclarles polímeros que tengan una alta resisten­
cia en crudo. Estos defectos impiden un alto grado de desa­
rrollo de la industria de los cauchos sintáticos aunque ta­
les cauchos sintáticos tienen varias propiedades superiores
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en comparación con un caucho natural. Como otro ejemplo, in­
cluso cuando un caucho natural, que tiene la resistencia en 
crudo más elevada entre los polímeros cauchotosos, se utili 
za para producir cubiertas radiales de neumáticos, la resis, 
tencia en crudo es aun más insuficiente y se observa la 
fluencia indeseada del caucho bajo esfuerzos y por ello 
surgen dificultades en el proceso de formación de un bandaje 
crudo de cubierta radial. Tales desventajas son obstáculos 
para el desarrollo de una producción de cubiertas a alta ve­
locidad. Aunque, como se ha mencionado anteriormente, la 
falta de la resistencia en crudo es un gran obstáculo para 
el tratamiento fácil de cauchos es muy difícil eliminar tal 
defecto sin disminuir las distintas propiedades requeridas 
en los artículos de caucho, .especialmente en las cubiertas. 
Actualmente, no puede obtenerse la suficiente resistencia en 
crudo por medio del método conocido, por ejemplo por el 
incremento del peso molecular de los polímeros cauchotosos, - 
la alteración de las condiciones de las laminadoras de ci­
lindros o de la fórmula de composición, pero puede alcanzarse 
cierta pequeña mejora. -------------------------------------  <

Es un propósito de esta invención, por ello, pro­
porcionar una nueva composición vulcanizable cauchotosa que 
tenga una mayor resistencia en crudo. ---------------------

Otro propósito de la invención es proporcionar un 
método para incrementar la resistencia en crudo de los polí­
meros cauchotosos. - - -  —  - - - -------------------------

Otro propósito de la invención es proporcionar una
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composición de caucho curado o vulcanizado, adecuada para artí­
culos de caucho especialmente para cubiertas, que tenga propie­
dades mejoradas, por ejemplo mejor resistencia al calor, mejor 
elasticidad o resiliencia y mejor resistencia a la tracción. -

Otros propósitos de la invención se liarán evidentes 
para los entendidos en la materia con la consideración de la 
exposición siguiente. - -------------------------------------
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Los inventores han hallado ahora que la resistencia 
en crudo de un cauche natural y de cauchos sintóticos, espe­
cialmente homopolímeros y oopolímeros cauchotosos formados 
a partir de monoolefinas y/o diolefinas, se aumenta notable­
mente mezclando los polímeros cauchotosos de definas con un 
copolímero hidrogenado compuesto por unidades estirénicas, u- 
nidades diolefínicas conjugadas y unidades diolefínicas conju­
gadas hidrogenadas,, estando las unidades estirónicas distribuí 
das esencialmente al azar ^n el copolímero hidrogenado. Además, 
se ha hallado que las propiedades requeridas para artículos 
de caucho, especialmente para cubiertas, no se deterioran por 
medio de tal mezclado sino que mejoran en algunos aspectos. En 
particular, por medio de tal mezclado se mejoran la baja resis­
tencia térmica de un caucho natural vulcanizado, la baja elas­
ticidad de un copolímero de estireno-butadieno vulcanizado y 
la baja resistencia a la tracción de un polibutadieno vulcani­
zado, sin deteriorar otras buenas propiedades de un caucho na­
tural, un copolímero de estireno-butadieno y un polibutadieno, 
respectivamente. Estas composiciones de caucho vulcanizado son 
útiles para artículos de caucho, especialmente una cubierta.
La presente invención proporciona una composición vulcanizable 
cauchotosa que comprende una mezcla de (a) por lo menos un ti­
po de polímero cauchotosos de definas, y (b) de 5 a 95 partes 

en peso de un copolímero hidrogenado por 100 partes en peso



de dicha mezcla, teniendo dicho copolimero hidrogenado unida­
des monomeropoliméricas que están compuestas por

(1) unidades estirénicas en del 5 al 60 por ciento en peso,
(2) unidades diolefinicas conjugadas en más del 2 por cien- 

5 . to en peso, y
(3) unidades diolefinicas conjugadas hidrogenadas en más del 

10 por ciento en peso,
estando las unidades estirénicas distribuidas esencialmente 
al azar en las unidades monomeropoliméricas.-----------------

10. El copolimero hidrogenado utilizado en la presente
invención se prepara hidrogenando unidades diolefinicas del 
copolimero esencialmente al azar formado partiendo de estire- 
no y de diolefina conjugada en presencia de un catalizador de 
hidrogenación. La diolefina conjugada incluye 1,3-butadieno e 

1$. isopreno. Las unidades monomeropoliméricas se ilustran como
sigue. En el caso de 1,3-butadieno, la unidad diolefinica con­
jugada (unidad butadlénica) se expresa por

-CHg-CH=CH-CHg- y/o -CH-OHg-
CHM
CHg

y la unidad diolefinica conjugada hidrogenada (unidad butadié 
nica hidrogenada) se expresa por

-CH -CH -OH -CH - y/o -CH-CIL- 2 2 2 2 ' 2

20. en el caso de isopreno, la unidad diolefinica conjugada (uni­
dad isoprénlca) se expresa por
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CH, CH.
! 3 '3

-0H^-C=CH-CH^-,-C-0H.- y/o -CH-CH.-
Olí CĤ -Cw 3 o
OHg CHg

y la unidad diolefínica conjugada hidrogenada (unidad iso- 
prónica hidrogenada) se expresa por

CH, CH,,3 ! 3
-CHg-CH-CHg-CHg-, -O-CHg- y/o -CH-CHg-

CH^ CH,-CH
CH. CH^3 3

En el oopolímero de estireno con diolefina conju­
gada utilizado como material de partida antes de la hidroge 
nación, el contenido de estireno puede variar ampliamente.
Se utiliza preferentemente de 5 a 60 por ciento en peso de 
contenido de estireno dado que el copolimero que tiene más 
del 60 por ciento de estireno en peso no proporciona copo- 
limero hidrogenado cauchotoso sino que proporciona oopolí- 
mero hidrogenado resinoso. Se utiliza más preferentemente 
de 5 a 30 por ciento en peso de contenido de estireno. -----

Estos oopolímeros pueden prepararse por polimeri­
zación en masa, polimerización en solución o polimerización 
en emulsión utilizando un iniciador de tipo radical, un ini­
ciador de tipo iónico o un iniciador de tipo Ziegler. Se u- 
tilizan preferentemente los oopolímeros polimerizados en so­
lución, debido a que la hidrogenación de estos oopolímeros 
tiene lugar bajo las condiciones más benignas, por ejemplo
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temperatura inferior, presión inferior de hidrógeno y tiempo 
de reacción más corto, que las de los copolimeros preparados 
por medio de otros tipos de polimerización. Se utilizan cier 
to número de catalizadores en la polimerización en solución 
de estireno con diolefina conjugada. Los ejemplos de estos 
catalizadores incluyen los catalizadores basados en compues­
tos metálicos de litio o compuestos organolitio, los catali­
zadores obtenidos por combinación de compuestos de metales 
de transición y de compuestos organometálicos del Grupo 1,
2 ó 3: y el catalizador Alfin. Se prefiere combinar unidades 
estirénicas con unidades diolefínicas no en bloque sino esen­
cialmente al azar. Puede obtenerse una composición cauchoto- 
sa deseable, adecuada,para producir artículos de caucho, u- 
tilizando el copolímero esencialmente al azar hidrogenado. -

La hidrogenaclón del copolimero esencialmente al a- 
zar se realiza en forma de una solución viscosa utilizando 
un catalizador de hidrogenación. Pueden utilizarse preferen­
temente los catalizadores que pueden realizar la hidrogena­
ción selectiva de unidades diolefínicas. Cuando las unidades 
estirénicas y las unidades diolefínicas del copolímero son 
hidrogenadas no selectivamente, el polímero obtenido se con­
vierte frecuentemente en resinoso y no es adecuado para la 
fabricación de artículos de caucho. Pueden utilizarse cata­
lizadores metálicos reductores ordinarios tales como níquel 
Raney o kieselguhr níquel, pero es necesario utilizar una 
gran cantidad de catalizadores, una alta temperatura de reac­
ción desde 150 a 200 ac o superior y una alta presión de hi­
drógeno a fin de hidrogenar eficazmente los copolímeros, de-
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bido a que una solución de copolímero es muy viscosa en com­
paración con las de las definas de bajo peso molecular. Es­
tas condiciones de hidrogenación a alta temperatura provocan 
frecuentemente la degradación de los copolimeros y no se ob­
tienen copolimeros hidrogenados de alto peso molecular. Ade­
más, estos catalizadores son contaminados fácilmente por im­
purezas que se eliminan con dificultad y además la elimina­
ción de tal residuo de catalizador de los copolimeros hidro­
genados, despuás de la hidrogenación, es muy difícil. El re­
siduo de catalizador dejado en los copolimeros hidrogenados 
tiende a deteriorar varias propiedades de la composición o 
de la composición vulcanizada que los contiene. -----------

Uno de los catalizadores adecuados para preparar 
el copolímero hidrogenado empleado en la presente invención 
es el catalizador obtenido mezclando un compuesto orgánico 
del metal elegido del grupo compuesto por níquel, cobalto y 
hierro con un compuesto organometálico del metal elegido 
del grupo compuesto por los del Grupo 1, 2 y 3. Este catali­
zador es soluble en el copolímero en solución a hidrogenar, 
y puede realizar la hidrogenación selectiva de unidades dio- 
lefínicas conjugadas del copolímero en forma de solución vis­
cosa bajo unas condiciones benignas, por ejemplo, a tempera­
tura aproximadamente ambiente y bajo presión atmosférica de 
hidrógeno. El copolímero de alta viscosidad Mooney, incluso 
más de 40, puede hidrogenarse fácilmente bajo unas condicio­
nes benignas tales que no tienen lugar reacciones secundarias 
de degradación térmioa ni gelación, de modo que el polímero
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obtenido no tiene las propiedades indeseables que resultan 
de la disminución del peso molecular o del gel. Por ello, el 
copolímero hidrogenado preparado por medio del catalizador 
soluble tiene propiedades mejoradas y no pierde varias de las 
buenas propiedades del polímero de partida. Tal copolímero 
hidrogenado es adecuado para cumplir el propósito de la pre­
sente invención.-r    ------ - - —  - - - —   --------

Entre los compuestos orgánicos de níquel, cobalto 
y hierro, uno de los compuestos preferibles es un carboxila- 
to metálico. Los oarboxilatos metálicos comprenden naftenato 
de níquel, naftenato de cobalto, naftenato de hierro, octa- 
noato de níquel, octanoato de cobalto y similares. El compues 
to preferible es un compuesto quelato metálico. Como grupos 
quelatantes pueden utilizarse beta-dicetonas, compuesto de 
beta-hidroxicarbonilo, 8-hidroxiquinolina y similares. Los 
compuestos quelato metálicos incluyen bls(acetilacetona)ní- 
quel, trls(acetilacetona)cobalto, bia(etilaoetoacetato)ní- 
quel, bis(salicilaldehído)níquel, bis(8-hidroxiquinollna)ní- 
quel, tris(8-hidroxlquinolina)cobalto, bis(ácido 3,5-diiso- 
propilsalicílico)níquel y similares. - ---------------------

Entre los compuestos organometálicos del metal del 
Grupo 1, 2 ó 3, es preferible utilizar un compuesto hidrocar- 
bilo metálico de litio, magnesio o aluminio. Los ejemplos de 
tales compuestos hidrocarbilo metálicos incluyen n-butil-li- 
tio, dietilmagneslo, trietilaluminio, triisobutilaluminio, 
triamilaluminio, dietilísobutilaluminio y similares. Además 
del compuesto organometálico, pueden utilizarse hidruros me-



tálleos tales como hidruro de litio aluminio e hidru.ro de so- 
dioboro. ---- -- -----------------------------------------

Además, si bien se ha mencionado anteriormente un 
catalizador de dos componentes, se utiliza también preferen- 

5. temente un catalizador soluble de tres componentes, compuesto
por los dos componentes catalíticos mencionados anteriormen­
te y por hidrocarburo olefinioamente o acetilénicamente no 
saturado. El catalizador soluble compuesto de los dos o tres 
componentes catalíticos se elimina fácilmente del copolímero 

10. hidrogenado añadiendo solvente polar, tal como acetona y al­
cohol, a la mezcla de reaccién que contiene el copolímero hi­
drogenado y precipitando el polímero. Para hacer más eficaz 
la eliminación del residuo de catalizador se prefiere hacer 
que la mezcla de reaccién entre en contacto con solvente po- 

15. lar o agua que contenga una pequeña cantidad de ácido. Los
catalizadores utilizados para preparar el copolímero hidrogo- 
nado utilizado en la presente invención no están limitados a 
los catalizadores solubles mencionados anteriormente. Pueden 
utilizarse otros catalizadores que puedan realizar la hitlro- 

20. gonación selectiva de unidades diolefínicas de copolímeros
con alto peso molecular sin degradación o gelación. ---------

La hidrogenación del copolímero formado partiendo 
de estirono y de olefina conjugada prosigue hasta que se ha 
hidrogenado la cantidad deseada de unidades diolefínicas con- 

2$. jugadas. La cantidad de unidades diolefínicas conjugadas hi­
drogenadas puede variar ampliamente, pero es preferible más 
del 2 por ciento en peso de las unidades diolefínicas conjuga­
das no hidrogenadas por ciento en peso del copolímero hid.ro-



genado para covulcanizar con un polímero cauchotoso de defi­
nas a mezclar con el copolimero hidrogenado. Cuanto mayor es 
la cantidad de unidades diolefínicas conjugadas hidrogenadas 
más alta es la resistencia en crudo de la composición caucho- 
tosa que contiene el oopolímero hidrogenado. La resistencia en 
crudo de un polímero cauchotoso de definas aumenta notable­
mente mezclando con él al copolímero hidrogenado obtenido por 
hidrogenación, de más del 65 por ciento de unidades butadióni- 
cas del oopolímero esencialmente al azar de estireno-butadieno 
formado partiendo de butadieno, y de 5 a 30 partes en peso de 
estireno por ICO partes en peso de monómoros totales, pero tal 
oopolímero hidrogenado presenta una indeseable tratabilidad 
con cilindros. Por ello, los copolímeros hidrogenados obteni­
dos por hidrogenación desde 1-5 a 65 por ciento en peso de las 
unidades butadíenicas del oopolímero esencialmente al azar 
de estireno-butadieno de partida se mezclan preferentemente 
para la composición utilizada para una cubierta. ----------- -

Los polímeros oauchotosos de definas a mezclar con 
los copolímeros hidrogenados como los mencionados anteriormen­
te, son polímeros amorfos y/o polímeros cristalizables que 
tienen un punto de fusión inferior a aproximadamente 30^0 . Es­
tos polímeros son menos coherentes en el estado no vulcanizado 
y la resistencia en crudo de los mismos es baja. Los ejemplos 
de tales polímeros incluyen un caucho natural, un poliisopre- 
no (amorfo o que tiene un punto de fusión por debajo de 30^0 ), 
un polibutadieno (amorfo o que tiene un punto de fusión por 
debajo de 30BC), un copolímero de isopreno-butadieno, un po- 
licloropreno, un copolímero de estireno-butadieno, un copoli-
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mero de estireno-isopreno, un oopolímero de butadieno-acrilo- 
nitrilo, un oopolímero de isobutileno-isopreno, un oopolímero 
clorado de isobutileno-isopreno, un oopolímero de etileno-pro- 
pileno, un terpolímero de etileno-propileno-diolefina y sus 
mezclas. Los ejemplos de tales mezclas incluyen una mezcla de 
un caucho natural y un oopolímero de estireno-butadieno, una 
mezcla de un caucho natural y un polibutadieno, una mezcla 
de un oopolímero de estireno-butadieno y un polibutadieno y 

. una mezcla de un caucho natural, un oopolímero de estireno- 
-butadieno y un polibutadieno. Estos polímeros pueden hallarse 
comercialmente como materias primas para artículos de caucho. 
Los polímeros cauchotosos de definas incluyen también polí­
meros extendidos en aceite y mezclas madre de aceite carbono 
de un oopolímero de estireno-butadieno, un polibutadieno y un 
poliisopreno. - - -----------------------------------------

El contenido del oopolímero hidrogenado a mezclar 
con el polímero cauohotoso de definas puede variar ampliamen­
te. Se mezclan de 5 a 95 partes en peso del oopolímero hidro­
genado por 100 partes en peso de la mezcla segdn las utiliza­
ciones de las composiciones cauchotosas que se obtienen. Cuan­
to mayor es la cantidad de copolímeros hidrogenados más alta 
es la resistencia en orudo de la composición cauchotosa de la 
presente invencién. La tratabilidad inferior en cilindros del 
polibutadieno se mejora mezclando una pequeña cantidad de co­
polímeros hidrogenados, pero se utilizan preferentemente más 
de 20 partes en peso de copolímeros hidrogenados por 100 par­
tes en peso del polibutadieno para mejorar otras propiedades,



4.

por ejemplo, la resistencia a la tracción después de la vul­
canización. -----------------------------------------------

Puede utilizarse cualquier método usual para mez­
clar el polímero cauchotoso de olefinas con el copolimero hi-

5. drogenado. Un método conveniente para preparar tal composición
es mezclar los materiales en una laminadora de cilindros, en 
una mezcladora Banbury o una amasadora* La temperatura emplea­
da en la operación de mezclado puede variar ampliamente según 
las características de los materiales. Si se desea, pueden

10. mezclarse con los cauchos productos químicos para el caucho
tales como negro de carbono, aceite de tratamiento, un ace­
lerador y azufre. Otro método conveniente es mezclar la solu-t
ción de polímeros cauchotosos de olefinas con la solución de 
copolimeros hidrogenados, después de lo cual la solución re- 

-]$, sultante se trata con métodos clásicos, tales como separación
al vapor o coagulación en un producto no solvente para recu­
perar la composición cauchotosa. - -------------------------

La resistencia en crudo de los polímeros de caucho 
de olefinas aumenta ciertamente mezclando los copolimeros hi- 

20. drogenados, y se mejoran además algunas de las importantes
propiedades obtenidas después de la vulcanización sin deterio­
ración de las características requeridas para los artículos 
de caucho vulcanizado, especialmente para una cubierta. Algu­
nas de las propiedades físicas de los cauchos vulcanizados,

25. tales como inferior resistencia al calor de un caucho natural
y un poliisopreno, baja elasticidad de un copolimero de esti- 
reno-butadieno y baja resistencia a la tracción de un polibu-
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tadieno, se mejoran mezclándoles el copolímero hidrogenado. 
Estos méritos hacen la presente invención más valiosa cuando 
estas composiciones cauchotosas se usan para la fabricación 
de varios artículos de caucho utilizados bajo condiciones se­
veras. ----------------------------- -------------- - - - -

La invención se ilustra con mayor detalle en los e— 
jemplos siguientes que no están destinados, sin embargo, a li 
mitarla indebidamente.----------------------------------- -

EJEMPLO 1

El copolímero al azar de estireno-butadieno polime- 
rizado en emulsión (estireno/butadieno=23,77, ML-4 a 100^0=52) 
se purificó por medio de un sistema tolueno/aoetona, y se pre­
paró una solución al 5 por ciento en peso del copolímero en to 
lueno. La solución-se hidrogenó en presencia del catalizador 
preparado mezclando naftenato de níquel y trietilaluminio, cu­
ya concentración era de 8 mmol y 24 mmol por litro de la solu­
ción polimérioa, respectivamente, a 25^0 bajo 10 kg/cm^ de hi­
drógeno durante 8 horas. Después de la eliminación del catali­
zador por adición de metanol que contenía una pequeña cantidad 
de ácido clorhídrico a las mezclas de reacción, el oopolímero 
hidrogenado recuperado se secó bajo presión reducida. El copo­
límero al azar hidrogenado estaba compuesto por unidades de 
estireno a 23 por ciento en peso, así como unidades diénicas a 
11 por ciento en peso y unidades de butadieno hidrogenado a 
66 por ciento en peso, lo que se determinó por medio del méto­
do Kemp-Wijs (A.R. Kemp y H. Peters: Ind. Bng. Chem., Anal.
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Ed., 453, (1943)) y por el espectro de infrarrojos. El 
copolimero hidrogenado se mezcló con polibutadieno en una 
laminadora de cilindros, la composición cauchotosa obtenida 
se moldeó y la resistencia en crudo se midió por medio del 

5. ensayo de tracción según JIS K-6301. Los resultados se indi­
can en la siguiente tabla 1. -------------------------------

Tabla 1

copolimero hidrogenado/
polibutadieno (en peso) 0/100 10/90 50/50 80/20
resistencia en crudo

(kg/cnr) 0 ,95 1,5 11,5 34,0

Estos resultados muestran que la resistencia en cru 
do de un polibutadieno aumenta mezclándole el copolimero al 
azar de estireno-butadieno hidrogenado y que la relación de 
composición del copolimero hidrogenado puede variar ampliamen 

10. 1:e.----------------------------------- '--------- 1 ----------

EJEMPLO 2

Se prepararon copolímeros al azar de estireno-buta­
dieno polimerizados en emulsión e hidrogenados que tenían va­
rios contenidos de unidades de butadieno hidrogenadas, de la

15. misma manera que se ha indicado en el ejemplo 1. Estos copo­
límeros hidrogenados (A), (B), (0) y (D), estaban compuestos 
por las siguientes unidades:



(A) (B) (0 ) (D)

unidades estiránicas 
(porcentaje en peso) 23 23 23 23
unidades butadiénicas 
(porcentaje en peso) 60 33 18 11

unidades hidrogenadas 
de butadieno 
(porcentaje en peso) 17 44 59 66

Se mezclaron 50 partes en peso de cada oopolímero 
hidrogenado con 50 partes en peso de polibutadieno en una la­
minadora de cilindros y se midió la resistencia en crudo por 
el mismo método indicado en el ejemplo 1. Los resultados se 
indican en la siguiente tabla 2. ---------------------------

Tabla 2

Polibutadieno (A) (B) (C) (D)

resistencia en —

crudo (kg/cnr) 0 ,95
*

1,7 5,1 7,0 11,5

Estos resultados muestran que la resistencia en cru­
do de un polibutadieno aumenta mezclándole el oopolímero al a- 
zar de estireno-butadieno hidrogenado que tiene varios conte­
nidos de unidades hidrogenadas de butadieno.-----------------

EJEMPLO 1

Los copolímeros al azar de estireno-butadieno que 
tenían varios contenidos de estireno, que se prepararon por 
medio del proceso en emulsión usual, se hidrogenaron hasta a- 
proximadamente la mitad de las unidades butadiénicas de los
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polímeros de partida de la misma manera que se ha indicado 
en el ejemplo 1. Los copolímeros hidrogenados obtenidos (a),
(b) y (c) están compuestos por las unidades siguientes: -

(a) (b) (c)
unidades estireno 
(porcentaje en peso) 18 23 50
unidades butadlánicas 
(porcentaje en peso) 48 33 25
unidades hidrogenadas 
de butadieno 
(porcentaje en peso) 34 44 25

Se mezclaron 50 partes en peso de cada copolímero 
hidrogenado con 50 partes en peso de polibutadieno en una 
laminadora de cilindros y se midiá la resistencia en crudo 
por el mismo método que el indicado en el ejemplo 1. Los re­
sultados se ilustran en la siguiente tabla 3. -------------

Tabla 3

Polibutadieno (a) (b) (c)
resistencia en
crudo (kg/cnr) 0,95 8,5 5,1 2,5

Estos resultados muestran que la resistencia en 
crudo de un polibutadieno varía mezclándole el copolímero 
al azar de estireno-butadieno hidrogenado que tiene una am­
plia gama de contenido de estireno.-------------------- -

EJEMPLO ^

Se prepararon las composiciones cauchotosas indica-



das en la siguiente tabla 4 mezclando el copolímero al asar 
de estireno-butadieno hidrogenado del ejemplo 1 con caucho 
natural (RSS 7̂ 3), copolímero estireno-butadieno (j¿r1502, 
estireno/butadieno-23/77, ML-4 a 100SC=52) o polibutadieno

5. (contenido de cis-1,4=97%) y los productos químicos para
caucho en una laminadora de cilindros. Las composiciones cau 
chotosas obtenidas se moldearon y se midió la resistencia en 
crudo de las mismas. La composición de mezcla y los resulta­
dos se indican en la siguiente tabla 4. -------------------

10. Tabla 4

- 1 2 3 4 5 6

caucho natural 100 50 - - - -
copolímero de estireno- 
-butadieno — - 100 50 — -

polibutadieno - - - - 100 50
copolímero de estireno- 
-butadieno hidrogenado * ** 50 - 50 - 50
negro de carbono ISAF (1) 45 45 45 45 45 45
aceite aromático 5 5 5 5 5 5
óxido de zinc 5 5 5 5 5 5
ácido esteárico 3 3 3 3 3 3
azufre 2 2 2 2 2 2

N-oxidietllen-2-benzotia- 
zolsulfenamida 1 1 1 1 1 1

N-fenil-beta-naftilamina 1 1 1 1 1 1

resistencia^en crudo 
(kg/oHr) 4,5 38,1 2 ,0 27,5 1,5 17

(1) abreviatura del Intermediate Super Abrasion Furnace



(horno intermedio de superabrasión)

Estos resultados muestran que la resistencia en 
crudo del caucho natural, del copolimero de estireno-butadie- 
no y del polibutadieno aumenta respectivamente mezclándoles 
el copolímero al azar de estireno-butadieno hidrogenado, in­
cluso cuando se mezclan en combinación otros productos quí­
micos para el caucho. - - - - -------------------------

EJEMPLO 5

Se mezclaron en una laminadora de cilindros 10 par­
tes en peso del copolímero al azar de estireno-butadieno hi­
drogenado del ejemplq 1, 90 partes en peso de un polibutadie­
no y productos químicos para, el caucho utilizados en el ejem­
plo 4* Se ensayó la tratabilidad en cilindros del compuesto 
cauchotoso obtenido, y también se midió la resistencia en 
crudo. Los resultados se indican en la siguiente tabla 5. -

Tabla 5

copolímero de estireno- 
-butadieno hidrogenado/ 
polibutadieno (en peso) 0/100 10/90
tiempo de formación de
bolsas en cilindro (seg.) 22 4
resistencia en crudo -

(icg/cm/) 1,5 1,7

El tiempo de formación en bolsas en cilindro equi­
vale al tiempo hasta que un compuesto gomoso arrollado sin­
fín alrededor de un cilindro se pega fuertemente alrededor
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del cilindro sin manipulación. La tratabilidad e &  cilindros 
de un polibutadieno se mejora de forma segura mezclándole 
una pequeña cantidad del copolimero al azar de estireno- 
-butadieno hidrogenado, pero la resistencia en crudo no se 

5 , mejora demasiado. Por ello, es preferible mezclarle una con
siderable cantidad de copolímeros hidrogenados para obtener 
la alta resistencia en frío como se indica en el ejemplo 4. -

EJEMPLO 6

Se vulcanizaron o curaron compuestos de caucho del 
10. ejemplo 4 a 145^0 durante 30 a 60 minutos. Las propiedades

físicas de las composiciones de caucho vulcanizado se midie­
ron por el método según JIS K-6301 y los resultados se mues­
tran en la siguiente tabla 6. -------------------------- -

Tabla 6i — — ——

1 2 3 4 5 6

resistencia-a la trac­
ción (kg/cm^) 308 252 230 278 121 202

módulo al 300%(kg/cm2) 142 154 149 174 97 139
alargamiento

570 460 420 460 360 410
elasticidad (1) 

(%) 55,8 57,6 52,1 56,9 66,9 64,1
resistencia a la trac 
ción después de enve­
jecimiento a 120SC du­
rante 24 horas (kg/cm^-) 127 172 178 221 65 171

(1) medida por el método de Dunlop
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Estos resultados muestras que las composiciones 
cauchotosas que contienen un copolímero hidrogenado pueden 
vulcanizarse por medio del método convencional, y que se 
mejoran de forma deseable la inferior resistencia térmica 

5. del caucho natural, la baja elasticidad de un copolímero de
estireno-butadieno y la baja resistencia a la tracción de 
un polibutadieno mezclándoles el copolímero hidrogenado con 
cada polímero. ------------------------------------------

EJEMPLO 7

10. Se hidrogenó una solución al 7% en volumen del
copolímero esencialmente al azar de estireno-butadieno po-*
limerizado en solución (el catalizador se basa en n-butil- 

-litio, estlreno/butadieno=25/75, ML-4 a 10020=49) en tolue­
no en presencia del catalizador preparado mezclando naftena 

15. to de níquel y trietilaluminio, cuya concentración era de
1,8 mmol y 5,4 mmol por litro de la solución polimérica, a 
60SC bajo 5 kg/cm^ de presión de hidrógeno durante 40 minu­
tos. Después de que se eliminó el catalizador, añadiendo 
metano! que contenía una pequeña cantidad de ácido olorhí- 

20. drico a la mezcla de reacción, se secó el copolímero hidro­
genado recuperado bajo una presión reducida. El copolímero 
al azar hidrogenado estaba compuesto por unidades estireno 
a 25 por ciento en peso, unidades butadiénicas a 40 por 
ciento en peso y unidades hidrogenadas de butadieno a 35 

25. por ciento en peso, que se determinaron por medio del méto­
do Kemp-Wljs y el espectro de infrarrojos. - -  -----------
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Se prepararon varias composiciones cauchotosas 
utilizando polímeros indicados en la tabla 7 y productos 
químicos para el caucho indicados en la tabla 4 del ejem­
plo 4, en una laminadora de cilindros. Las composiciones 
cauchotosas obtenidas se moldearon y se midió la resisten­
cia en crudo de las mismas. ----------------- -----------

Los resultados se muestran en la siguiente tabla
7.

Tabla 7

1 2 3 4 5 6

poliisopreno (1) 100 50 - - - -
copolímero de estireno- 
-butadieno polimerizado 
en solución (2) 100 50 .

copolímero de estireno- 
butadieno polimerizado , 
en emulsión (3) 50 25
polibutadieno (4) - - - - 50 25
copolímero de estireno- 
-butadieno hidrogenado - 50 — 50 *** 50
resistencia en crudo (kg/cm2) 2,8 7,4 5,6 9,4 4,0 9,1

(1) Califlex IR-305
(2) ML-4 a 100SC=*49, estireno/butadieno=25/75, 

el catalizador esta basado en n-butil-litio
(3) SBR^1502, ML-4 a 10030=52, estireno/buta- 

dieno=23/77
(4 ) ML-4 a 10030=45, contenido cis=97%, el cata 

lizador está basado en carboxilato de níquel
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5.

10.

<r

EJEMPLO 8

Se mezclaron 50 partes en peso de copolímero al a- 
zar de estireno-bu.tadieno hidrogenado del ejemplo 7 con 50 
partes en peso de una mezcla de caucho natural y polibuta- 
dieno, una mezcla de caucho natural (RSS?4¿3) y copolímero 
al azar de estireno-butadieno polimerizado en emulsión, o 
una mezcla de caucho natural, polibutadieno y copolímero 
al azar de estireno-butadieno copolimerizado en emulsión en 
una laminadora de cilindros. Las composiciones cauchotosaa 
obtenidas se moldearon y se midió la resistencia en crudo 
de las mismas. Los resultados se indican en la siguiente ta­
bla 8. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  —  - -

Tabla 8

1 2 3 4 5 6

caucho natural 50 25 50 25 33,3 16,7
polibutadieno (1) 50 25 - - 33,3 16,7
copolímero de estireno- 
-butadieno polimerizado 
en emulsión (2) 50 25 33,3 16,7
copolímero de estireno- 
butadieno hidrogenado - 50 — 50 - 50
resistencia-en crudo (kg/cm^) 2,6 6,4 3,2 6,6 2,1 6,1

(1) ML-4 a 100SC=45, contenido cis=97%, 
el catalizador está basado en carbo 
xilato de níquel ""

(2) SBR̂ 1502, ML-4 a 100SC=52, estireno/butadieno=23/77
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EJEMPLO 9

Se prepararon polímeros al azar de estireno-buta- 
dieno polímerizados en solución e hidrogenados que tenían 
varios contenidos de unidades de butadieno hidrogenadas, 
por el mismo mátodo que el indicado en el ejemplo 7. Estos
copolímeros hidrogenados (A), (B), (C), (D) y (E) estaban
compuestos por las siguientes unidades:

(A) (B) (c) (D) (E)

unidades de estireno 
(% en peso) 25 25 25 25 25

unidades butadiénicas 
(%-en peso) 54 40 29 23 19

unidades hidrogenadas 
de butadieno (% en pe 
so) *" 21 35 46 52 58

Se mezclaron 5p partes en peso de tal copolímero hi­
drogenado con 50 partes en peso de polibutadieno en una lami­
nadora de cilindros y se midió la resistencia en crudo. Los 
resultados se indican eñ la siguiente tabla 9. - --------- -

Tabla 9

Polibutadieno (A) (B) (C) (D) (E)

resistencia 
en crudo
(kg/cnr) 0,95 1,8 3,8 12,2 25,0 32,0

Comparando los resultados de la tabla 9 con los de 
la tabla 2 puede verse que la resistencia en crudo de un po-



libutadieno aumenta más mezclándole el copolimero al azar 
de estireno-butadleno polimcrlzado en solución e hidrogena­
do que mezclándole el copolimero al azar de estireno-buta- 
dieno polimerizado en emulsión e hidrogenado. -------------

N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para España, 
sus territorios y plazas de soberanía, las siguientes: - -

R E I V I N D I C A C I O N E S

1 Método para aumentar la resistencia do un po­
límero, y más particularmente para incrementar la resisten­
cia en crudo de un polímero tipo caucho, caracterizado porque 
comprende mezclar por lo menos un tipo de polímeros tipo 
caucho elegidos del grupo compuesto por caucho natural, poli- 
isopreno, copolimero de estireno-butadieno y polibutadieno 
con un copolimero hidrogenado preparado hidrogenando de 15 a 
95 por ciento de unidades butadienicas de un copolimero osen 
clalmente al azar formado por butadieno y por 5 a 30 partes 
en peso de estireno por 100 partes en peso de los monómeros 
totales, realizándose la hiñrogenación por medio de la uti­
lización de un catalizador de hidrogonación soluble. -------

2. - Método segdn la reivindicación 1, caracteriza­
do porque se hidrogenan de 15 a 65 por ciento de unidades 
butadiónioas del copolimero al azar. -----------------------

3. - Método segón cualquiera de las reivindicaciones



5.

10.

15.

20.

25.

anteriores, caracterizado por la provisión de un material 
vulcanizable tipo caucho que comprende una mezcla de por 
lo menos un tipo de polímeros tipo caucho de definas y de 
5 a 95 partes en peso de un copolímcro hidrogenado por 100 
partes en peso de dicha mezcla, teniendo dicho copolímero 
hidrogenado unidades monomeropolímericas que están compues­
tas por unidades estiránicas en del 5 al 60 por ciento en 
peso, unidades diolefínicas conjugadas en más del 2 por 
ciento en peso y unidades diolefínicas conjugadas hidrogena­
das en más del 10 por ciento en peso, estando las unidades 
estiránicas distribuidas esencialmente al azar en las unida­
des monomeropolimáricas. - —  - - - ------------- - - —  -

4. - Netodo según cualquiera de las reivindicacio­
nes anteriores, caracterizado por la provisión de una compo­
sición vulcanizable tipo caucho que comprende una mezcla de 
por lo menos un tipo de polímeros tipo caucho de definas y 
de 5 a 95 partes en peso de un copolímero hidrogenado por 
100 partes en peso de dicha mezcla, teniendo dicho copolíme­
ro hidrogenado unidades monomeropolimáricas que están compues 
tas de unidades estiránicas en del 5 al 60 por ciento en 
peso, unidades butadiánicas en más del 2 por ciento en peso
y unidades butadiánicas hidrogenadas en más del 10 por cien­
to en peso, estando las unidades estiránicas distribuidas 
esencialmente al azar en las unidades monomeropolimáricas. -

5. - Mátodo según la reivindicación 4, caracterizado 
porque el polímero tipo caucho de definas es un caucho natu­
ral
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6.- Método según la reivindicacién 4, caracterizado 
porque el polímero tipo caucho de definas es un poliisopre- 
no. —  - ----------------------- - - - ---------- —  - - -

7. - Método según la reivindicacién 4, caracterizado
5. porque el polímero tipo caucho de definas es un copdímero

estireno-butadieno. -----------------------------------------

8. - Método según la reivindicacién 4, caracterizado
porque el polímero tipo caucho de definas es un polibutadie 
no. ---- ------------------------------------

10. 9.- Método según la reivindicacién 4, caracterizado
porque el copolíméro hidrogenado constituye mas de 20 partes(
en peso por 100 partes en peso de polibutadieno. --------- -

10. - Método según la reivindicacién 4, caracterizado 
porque el polímero tipo caucho de definas es una mezcla de

15. caucho natural y un copdímero de estireno-butadieno.---- --

11. - Método según la reivindicacién 4) caracterizado
porque el polímero tipo caucho de definas es una mezcla de 
un caucho natural y un polibutadieno. ---------------------

12. - Método según la reivindicacién 4) caracterizado
20. porque el polímero tipo caucho de definas es una mezcla de

un copdímero de estireno-butadieno y un polibutadieno.---

13. - Método según la reivindicacién 4, caracteriza­
do porque el polímero tipo caucho de definas es una mezcla 
de un caucho natural, un copdímero de estireno-butadieno



y un polibutadieno.---------------------------------------

14.- Método según la reivindicacién 4, caracteri­
zado porque el copolímero hidrogenado se prepara utilizando 
un catalizador de hidrogenacién soluble. - ------- -------

zado porque el copolímero hidrogenado se prepara hidrogenan 
do de 15 a 65 por ciento de unidades butadiénicas de un co­
polímero esencialmente al azar formado por butadieno y de 5 
a 30 partes en peso de est'ireno por 100 partes en peso de 
los mon&neros totales. - -------------------------------- -

16. - Método según la reivindicacién 15, caracteri­
zado porque el copolímero al azar se prepara por polimeriza­
ción en solución. - - - -------------------------------

17. - " M O D O  PARA AUMENTAR LA RESISTENCIA DE UN
POLIMERO".-----------A ----------------------------------

presente memoria que consta de veintiocho hojas foliadas y 
mecanografiadas por una sola de sus caras.

15.- Método según la reivindicacién 4, caracteri-

Todo e H o  conforme se describe y reivindica en la

BARCELONA, 3 0 OCI. ¡67
P A Al. CUREiJL SUÑOL

Por Podar 
firmada: J. Carhonat!


	Bibliographic data
	Description
	Claims



