
PATENTE DE INVENCION

Le A 11.143-Sp.

e m t m a 3

"PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LA ESTABILIDAD DE VULCANIZADO 

DEL CIS-1,4-P0LIIS0PREN0"

residente en Leverkusen-8ayerwerk, Alemania.

Ya se conoce que el isopreno se puede polimeri- 

zar con catalizadores mezclados organometálicos del tipo 

Ziegler, para dar un producto con una estructura similar a 

la del caucho natural y teniendo enlaces 1,4-cis. Sin embar 

go los vulcanizados de éstos poliisoprenos, difieren de los

FARBENFABRIKEN BAYER AK1IENGESELLSCHAFT, entidad alemana,
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correspondientes vulcanizados de caucho natural en lo que 

respecta a sus propiedades en los campos críticos de aclica 

'ción. El caucho natural es superior al cis-l/4-poliiscpre- 

no comercial en su rendimiento de reticulación y estructura 

5. reticulada, como se puede apreciar por la mayor resistencia 

a la tracción y resistencia estructural de los vulcanizados, 

en combinación con módulos de tracción más elevados. Esto 

tiene también especial aplicación para los vulcanizados sin 

rellenar o débilmente rellenados que contienen reforzantes 

10. débiles, por ejemplo, negros de carbón MT y es monos pror.un 

ciado pero, sin embargo, aún reconocible en las mezclas de 

negro de carbón HAF y ISAF de calidad de banda de rodamien­

to para cubiertas de vehículo.

La polimerización de isopreno con catalizadores 

15. mezclado s organometálicos, por ejemplo, Alti-C^H^/TiCl^, 

es conocida. La reacción se efectúa generalmente en solución 

Por ejemplo, se puede adoptar el siguiente procedimiento;

El catalizador se. agrega a una solución de isopr£ 

no al 8-30 % en peso en un hidrocarburo alifático o aromati 

20; co bajo exclusión de oxígeno y humedad. Disolventes adecua­

dos son, por ejemplo, pentano, hexano, ciclohexario, benceno 

y tolueno. Las mezclas de trialquilaluminio, opcionalmente, 

junto con sus eteratos y tetracloruro ae titanio se pueden, 

por ejemplo, emplear como catalizadores. La polimerización 

se efectúa a temperaturas entre unos -20° a +■ 80°C.Después 

de haberse logrado el grado de conversión de monómero desea 

do, por ejemplo 90 % o más, se puede inactivar el cataliza­

dor mediante adición de sustancias adecuadas, por ejemplo, 

alcoholes, tales como metanol o etanol. Después de la adi- • 

ción de estabilizadores adecuados, por ejemplo, 2,6-di-terc.-30.
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-butil-4-metilfenol; 2,2'-dihidroxi-3,31 di-terc.-butil-5,

5 -dimetildifenilmetano ó fenil-y3 -naftilamina, se puede 

aislar el polímero de la solución mediante adición de un a- 

gente de precipitación,} por ejemplo etanol o acetono. En 

escala comercial el poliisopreno se recupera generalmente

de la solución en hidrocarburo mediante destilación por a_

rrastre con vapor de agua (stripping). El caucho que se ob­

tiene en forma de gramos se seca en un armario de vacio, 

bien sobre un transportador de placas o con ayuda de un tor 

nillo sin fin.

Se ha descubierto ahora que se puede obtonor el 

cis-l,4-poliisopreno, con propiedades mejoradas por inacti­

vación de una solución de poliisopreno que contiene un cata 

lizador mezclado en un disolvente orgánico, mediante una 

mezcla de un alcohol alifático inferior, un estabilizador 

convencional y una pequeña cantidad de una amina secundaria 

álifática o cicloalifática, cuyos radicales alquilo o ciclo 

alquilo contienen juntos como mínimo 10 átomos de carbono.

Las soluciones de poliisopreno en disolventes orgá 

nicos que contienen catalizadores mezclados incluyen, en 

particular, las soluciones a que antes se hizo referencia 

y de la clase que se forman directamente durante la polime 

rización. El agente inactivador de acuerdo con la presente 

invención comprende preferentemente un alcohol alifático in 

ferior, por ejemplo metanol o etanol, un estabilizador con­

vencional y una pequeña cantidad de una amina alifático o 

cicloalifática que juntos se disuelven en un disolvente or­

gánico, preferentemente el disolvente de la solución de po­

liisopreno. Como aminas adecuadas se incluyen en particular 

las aminas arifaticas o cicloalifáticas que contienen una 

cadena relativamente larga y un radical alquilo o cicloal-
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quilo más corto. Especialmente adecuados son los derivados 

de metilamina en la cual uno de los átomos de hidrógeno es 

tá sustituido por un radical alquilo lineal o ramificado 

con 9 hasta 24 átomos de carbono.

5. Ejemplos de aminas adecuadas comprenden la di-2-

-etilhexilamina, la diciclohexilámina y la N-estearilmetil. 

amina. Las aminas se emplean preferentemente en una canti­

dad de 0,2 a 0,7 % en peso preferido al caucho sólido.

Los alcoholes alifáticos inferiores utilizados,

10. por ejemplo, el metanol o el etanol, se emplean generalmeji 

te en una cantidad de un 0,2 hasta un 5 % en peso, referi­

do al caucho.

Ejemplos de estabilizadores adecuados, que gene­

ralmente se emplean en una cantida de 0,1 a 2 % en peso, xe 

15 ferido al caucho, incluyen el 2,6-di-terc.-butil-4-metiifjj 

nol; 2,21-dihidroxi-3,3'-ai-terc.-butil-5,5 1-dimetildifenil 

metano y la fenil- J2 -naftilamina.

Los tres compuestos *se agregan generalmente a la 

solución de poliisopreno, que aún contiene un catalizador 

20 activo, lo más concentrado posible (por ejemplo, con una

concentración de 2 a 25 % en peso) a una solución en un di 

solvente inerte. El estabilizador se puede incluir también 

a continuación en la mezcla, independientemente de los otros 

compuestos.

25 La solución resultante se elabora en la forma usu

al, por ejemplo, mediante destilación con vapor de agua.

Este método de inactivación del catalizador de un 

poliisopreno cuyos vulcanizados muestran unas propiedades 

claramente mejoradas y una reducida tendencia hacia la re­

versión.30.
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La mejora en la estabilidad del vulcanizado, es­

to es, la reducción de su tendencia hacia la reversión, se 

presenta ante todo en las mezclas críticas, es decir, sin 

rellenar o rellenadas inactivamente y es también aparente,

5. aunque no tan apreciable, en los vulcanizados que contienen 

negro de carbón ISAF ó HAF. Otras mejoras se obtienen en el 

tiempo de iniciación de la vulcanización y ante todo en los 

valores óptimos para la resistencia a la tracción y resis­

tencia estructural junto con elevados módulos de tracción 

10. que en la resis tencia a la reversión en cualquier proceso 

de envejecimiento de vulcanizaods, por ejemplo, comenzando 

con la vulcanización a elevada temperatura de productos de 

grandes dimensiones hasta los esfuerzos dinámicos permantes, 

por ejemplo, en las cubiertas para los camiones pesados.

Los cauchos de cis-l,4-poliisopreno obtenidos por 

el procedimiento según, la presente invención se acercan más 

a las propiedades del buen caucho natural (RSS N. l) que 

los cis-l,4~poliisoprenos comerciales.

Los poliisoprenos obtenidos de acuerdo con la in- 

20. vención se pueden emplear para cualquier finalidad en la

que se necesiten cauchos de alta calidad, es decir, en par­

ticular para productos de goma sometidos a altos esfuerzos 

dinámicos,por ejemplo cubiertas de camión.

EJEMPLO 1

25. Polimerización

El isopreno se polimeriza en una solución al 10 % 

en peso en n-hexano, en presencia de un catalizador mezcla­

do organometálico basado en TiCl. y Alfa-H,.) .
2 5 3

Elaboración

La mezcla de polimerización (conversión 93 % = 93
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% de contenido en sólidos) se divide. Una parte (polímero 

A) se inactiva y estabiliza con una mezcla de un 1C % en p£ 

so de hexano, 2,5 % en peso de etanol y 1 % en peso ae- .2,6- 

-di-terc.-butil-4-metilfenol (referido al poliisoprano). La 

5. segunda parte de la mezcla (polímero B) se inactiva y est£ 

biliza con una mezcla de un 10 % en peso de hexano, 2,5 % 

en peso de etanol, 0,5 % en peso de N-metilestearilamina y 

1 % en peso de 2,ó-di-terc.-butil-4-metilfenol (referido al 

poliisopreno).

10. Para la comprobación y evaluación de las piooied£

des de vulcanización y de los vulcanizados, se elaboraron 

las soluciones de poliisopreno mediante destilación por a- 

rrastre con vapor de agua del disolvente después de haber 

sido inactivados y estabilizados, Los grumos de caucho que 

15. se formaron se secaron en vacío a 30°C.

En los ensayos de vulcanización se compararon los 

polímeros A y B con un producto comercial preparado con ayu 

da de un catalizador de titanio (referido como producto co 

mercial) en una mezcla libre de material de relleno (gum 

20- stock) y una mezcla de negro de carbón MT térmico y en la

mezcla de negro de carbón HAF adicionalmente con caucho na­

tural.

Detalles de los ensayos 

1. Gum stock

25. El examen de los vulcanizados del gum stock es crí

tico. El comportamiento de vulcanización de los polímeros 

puros se determina aquí sin falsificar mediante rellenos u 

otros componentes de mezcla, ya que solamente están presen 

tes aquellos productos químicos que son absolutamente nece 

30. sarios para la reticulación. El resultado del enayo arroja
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cierta luz, por ejemplo, sobre el rendimiento de reticula­

ción que se puede obtener y sobre la uniformidad de la es­

tructura celular.

Formulación

Caucho 100,0 partes en

Elaboración

peso Cilindro; 400 >: 200
ZnO 2,5 II Temp.: 40°C

Acido esteárico 1,0 II Velocidad rotacio-

Azufre 2,0 II
nal: 24 rpm 

Fricción: 1:1,2
Disulfuro de di- 

benzotiazilo 0,7 II Tiempo de mezcla:

Difenil guanidina 0,3 " 11
7 minutos.

Mezcla conteniendo negro de carbón MT térmico

Esta mezcla, con su relleno de negro de carbón inac 

tivo (débilmente ácido), y sistema acelerador débilmente bá 

sico, hace relativamente fácil diferenciar entre los efec­

tos de los distintos agentes inactivadores y estabilizado­

res. El relleno inactivo no disimula las diferencias en las 

propiedades, tal como es frecuentemente el caso, por ejem­

plo, con los rellenos activos del grupo HAF 5 ISAF. Esta mez 

cía de ensayo responde en forma particularmente crítica a 

los cambios en la calidad de los polímeros, debido al ajus 

te neutro, bien equilibrado, del negro de carbón y acelera 

dor. Tanto el nivel y la reversión de la resistencia a la 

tracción y resistencia estructural caracterizan en forma 

especialmente clara la calidad del vulcanizado.

Formulación Elaboración

Caucho 100,0 partes en peso Cilindro: 400 x 200

ZnO 5,0 " " temp.: 40 C30. fl ti



- 8 -

5.

10.

15.

20.

25.

30.

Acido esteárico 

Negro de carbón 

termal MT 

Azufre

2,0 partes en peso

30,0 "

2,5 "

Fricción: 1:1,2

Rpm. 24

Tiempo de mezcla; 

22 minutos.

Disulfuro de di-

benzotiazilo 0,5 " "

Difenil guanidina 0,2 " "

Calidad de la banda de rodamiento conteniendo negro a'e car­

bón HAF.

El cuadro de propiedades de cualquier caucho Dara 

finalidades generales, no estaría completo sin su ensayo con 

negro de carbón activo en mezclas esencialmente de la cali­

dad de la banda de rodamiento de una cubierta de camión. Es 

tos ensayos tienen por finalidad producir valores extremos 

para la resistencia a la tracción y resistencia estructural, 

acompañados de valores elevados de tracción y dureza.

Formulación Elaboración

Caucho 100,0 partes en peso Temp.: 40°C

ZnO 5,0 ít Velocidad rotacio­

nal; 40 rpm

Acido esteárico 2,0 II Frecuencia de mezcla

Negro de carbón HAF 50,0 " 

Aceite mineral alt a

II Caucho 0 min.

mente aromático 10,0 " II Todo con excepción

del azufre y el ace 

lerador: 1 min

N-fenil-N'-isopro

pil-p-fenilendiarrú

na 1»0 " " Limpieza de la chi­

menea: 3 min.
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Fenil- &( -naftúl-

-amina 1,0 partes en peso Vaciado: . 5 r.:in.

Azufre 2 ,5 " " La benzotiacii-ciclo

hexil-sulfenamida y 

el azufre se mezclan 

en el cilindro "Batch 

off".

Benzotiazil-ciclo

hexil-sulfenamida 0,5 11 11
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FORMULA DE EZíJAYO: legro de
f
4

P r o  d u c t o ML 4 ' / 1 0 0 o Defo Mooneys Vul c  a ni  z a - F
m e z c l a  de 80° c o r c h  5 c i ór i  3 atm . kp / c m2 ,

c a u c h o c auc ho ME 1 2 0 ° m i n s ,

r o 1 7 5  ;

20 ' 1 8 5

P r o d u c t o 86 20 1 3 7 5 / 3 0 28 ' 30 : 1 6 0
C o m e r c 1 a l ‘ ' *

. ,45 ■ 1 6 3: j ,

; ,'6 0 
1 . , 1

i- 1 5 5
• i

10 100

20 180

P o l í m e r o  A 85  2 0 1 2 7 5 / 2 6 4 5 ' 30 160

45 1 5 0

6 0 1 4 5

10 2 0 5

20 j 19 5

P o l í m e r o  B 82 19 1 3 2 5 / 3 3 31 ' 30 1 9 2

45 180j

6 0 1 7 0
-i 1

<■

*4.

i
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V u l c a n i z a -  F D S Módul o D u r e z a  E l a s t i c i d a d  S t r .
c i ó n  3 atre.  kp/ em^,  300% 5007» 2 3 / 7 5 " ’ 2 3 / 7 5 °  k p / 4  min.

m i n s .  ;

10 1 7 5 ; 7 5 5 21 56 4 1 / 4 3 6 4 / 7 1 1 5

2 0 ’ 1 8 5 6 5 0¡ < * » S
37 10 1 4 9 / 5 0 7 0 / 7 6 1 3

30 1 6 0 • - 6 1 5 35 99 4 9 / 5 0 7 0 / 7 8 1 1

. ,4-5 ■ 1 6 3 , •- 6 35  
1 * <

35 9 3 4 8 / 4 9 6 9 / 7 6 10

6 0 ; 1 5 5
0  4

, 6 4 0
O t  r

32 85 4 7 / 4 8 6 7 / 7 4 7

10 100 7 8 0 12 37 3 2 / 3 0 60/60 6

20 1 8 0 6 6 0 30 9 0 4 7 / 4 8 7 1 / 7 1 16

' 30 160 6 2 5 2 8 87 4 7 / 4 7 7 0 / 7 1 1 1

4 5 1 5 0 6 5 0 2 5 83 4 5 / 4 5 6 9 / 7 1 6

6 0 1 4 5 6 5 5 2 3 78 4 5 / 4 6 6 8 / 7 0 4

10 2 0 5 7 50 27 77 4 4 / 4 5 6 9 / 7 3 22

20 1 9 5 6 5 0 39 1 1 5 4 8 / 5 0 7 2 / 7 7 20

- 30 1 9 2 6 5 0 37 1 1 2 4 8 / 4 9 7 2 / 7 7 1 5

4 5 1 8 0 6 4 0 36 1 0 7 4 6 / 4 8 7 1 / 7 6 12

6 0 1 7 0 6 5 0 32 96 4 5 / 4 7 6 8 / 7 4 • 10

f
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FORMULA DE ENSAYO: Gura stoi

P r o  duc t o ¡VIL- 4 ' / 1 0 0 o 
m e z c l a  de 

c aucho

De fo 
8 0 °

c aucho

Mo o n e y_s 
c o r e ! )  5 
ME 1 2 0 °

V u l c a n i z a ­
c i ó n  3 a t m. .
* ’ ’ m i n s ,• ** . •

-F
kp/cir. '

«•

. : .  10 
•

1 6 3

. 20 • • • • • 1 8 0

P r o  d u c t o  
C o m e r c i a l

86 36 1 3 7 5 / 3 0 19 ' • 30  
«

1 5 5

4 5 1 4 0

. . .  6 0  
• • •

1 4 0

• • • .
10 1 1 0

• •
• • • 20 
•• • •

1 7 0

P o l í m e r o  A 8 5  35 1 2 7 5 / 2 6 3 3 ' 30 1 9 5

45 1 5 5

60 1 5 0

10 1 5 5

20 2 0 8

P o l í m e r o  B 81 35 1 3 2 5 / 3 3 2 3 ' 30 1 8 0

45 1 7 5

60 1 7 5



EXSAYO: Gura stock c\ • M
& í ■■ ' -

V u l c a n i z a ­
c i ó n  3 a t m, ,  
* ’ * milis .
3 *
í ,

F
kp/cm/*

D % Módulo  
300% 500%

D u r e z a
2 3 / 7 5 °

E l a s t i c i d a d
2 3 / 7 5 °

S t r . 

k p / 4 m;n

0

. : .  1 0
16 3 8 3 0 12 21 3 7 / 3 7 8 0 / 7 5 2 0

. 20
>  r¡ r. - -

1 8 0 7 7 5 13 29 3 8 / 4 0 7 5 / 8 0 21

Op
>

0

1 5 5 7 5 0 13 28 3 8 / 4 0 7 4 / 7 7 20

45 1 4 0 6 5 5 13 2 8 3 8 / 3 9 7 4 / 7 7 19

604
9 f *

1 4 0 , 8 6 0 12 2 4 3 8 / 3 8 7 1 / 7 7 1 S

% ’ • ;  i o 1 1 0 8 5 5 10 16 3 2 / 3 4 7 0 / 7 7 18  ■

3 "
? - ? 20 1 7 0 -7=7 5 12 27 3 7 / 3 9 7 5 / 8 0 21

30 1 9 5 8 0 0 14 27 3 7 / 3 9 7 4 / 7  8 20

45 1 5 5 7 8 5 13 2 4 3 7 / 3 8 7 5 / 7 7 21

60 1 5 0 7 9 5 1 1 2 4 3 6 / 3 8 7 3 / 7 5 18

10 1 5 5 83.5 12 2 3 3 7 / 3 7 7 6 / 7 7 22

20 2 0 8 7 7 5 17 33 4 0 / 4 0 7 6 / 7 7 24

30 1 8 0 7 6 0 17 34 4 0 / 4 0 7 7 / 7 7 2 3

45 1 7 5 7 7 5 15 30 3 9 / 3 9 7 5 / 7 6 20

6 0 1 7 5 7 9 0 13 28 3 9 / 3 8 7 2 / 7 6 19
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FORMULA DE ENSAYO: Negro di

P r o  duc to ML 4 ' / 1 0 0 o De f o Mo o n e y s V u l c a n i z a - F
m e z c l a  de 8 0 ° c o r c h  5 . ci ój i  3 at m. k p / c m ‘

c a u c h o c a u c h o ME 1 2 0 ° " 51 i  n s , 
*,  *

»

. 10 100

. 20** » t j 1 9 2

Caucho 89 54 3 0 0 / 4 1 37 ' ■ 30 1 9 7
N a t u r a l 8 2 5 / 1 1 *

4 5 1 8 7

« . • 6 0 1 7 9
* • 1»

9 0
,  * •

1 8 1

* % * 10  » 1 ♦ • 47

20 1 8 6

P r o  duc to 86 57 1 3 7 5 / 3 0 4 1 ' 30 1 9 5
C o m e r c i a l 8 2 5 / 1 1

4 5 181

6 0 1 6 6

9 0 1 6 6

t
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í  V u U a n i s a -  
5 =c¿óji 3 a t m.  
’ ° ' ’ ni i ns .

*

2k p / c m
D %

\ .

Módulo  
300% 500%

D u r e z a
2 3 / 7 5 °

E l  as  t i c  i  dad 
2 3 / 7 5 °

S t r .  

k p / 4

w

« 10 10 0 , 4 8 5 45 1 1 0 4 6 / 3 8 3 9 / 3 8 12

« 20 1 9 2 = 5 3 5 83 1 7 4 5 4 / 5 2 4 2 / 4 9 36
» « *

4 t  *
30 1 9 7 c 5 2 5 89 1 8 2 5 6 / 5 4 4 2 / 4 9 38

4 5 1 8 7 5 2 0 88 1 8 4 5 6 / 5 3 4 1 / 4 9 34
l í ' í  0 í  i «  5 ' '

«  * - 6 0 1 7 9 .  =515
t  ’  ,

78 1 7 2 5 5 / 5 2 4 1 / 4 7 32

*  9 S *

■5 *  * u 
, t  ♦

9 0 1 8 1 / .  5.00
t  .  t

83 1 7 6 5 4 / 5 1 4 0 / 4 6 32
* > " r  —

6  *  1
“  * .  *

10 47 \ 5 30 21 44 3 5 / 3 2 3 4 / 3 3 6

20 1 8 6 57o 76 156 5 4 / 5 3 4 1 / 4 8 36

30 1 9 5 5 6 0 83 169 5 6 / 5 5 4 1 / 5 0 34

45 1 8 1 5 4 5 78 159 5 6 / 5 4 4 1 / 4 8 2 7

60 1 6 6 5 3 5 7 0 151 5 5 / 5 3 4 0 / 4 7 2 4

9 0 1 6 6 5 4 5 70 1 4 8 5 2 / 5 3 3 9 / 4 7 2 5

t



&L4
< ;
X

c
- oXi

Si

o
*o

o
íi
tu
o

(O

O

c/3
X
W

w
Q

<
_ )
5

£
i o» • ¡a ' O - Tí» -:4' • fj? * co CO tn o <0. -<t‘ CO co co « , .• a co CO co co OI

«j  a
H *

w .* 

•a
«j
3 0•n lO i co O) o CO r- co 01 Tí» Oí 0*o 'O o* «n OI m tn V V■H \ \ V V \ \ \ \ \ \ X s+> CO i 01 <0 Cl H H 01 ** -d» co OIW OI rt 0< co rp o» tn V
rH
W

! n 0
ti au i o iH CM O) rH co 1.0 r?

t

ci oy o» »n in tn tn m co tn tn m tn tn
¡H \ N. \ \ \ \ \ \ \ \ \ \3 Oí i m rr 'O CO C1 V m «5 m tnQ oí m «n tn tn tn co tn o tn o tn

, a tn o m tn tO tn co 01 h» h* t-« co0 O OI o< o co OI o» co o* tn tn
rH O rH i—i rt rH rH rH rH rH rH3 tn 
*0
'0  &S
S  o m 00 i—i m O O o rH rH (0 09 r-o o co f> (O tD H 00 0) CO r-co

i * .  . o o  • tn o tn. . Q_ •' ll'J - tn O O o o
cu or O ' co tn co co o 0* o <3* coi- <o ; Uí ‘ m tn <0 m tn tn tn tn tn

OI
Eo

\ o o m m o o Oí o o o tn tn
a H n Oí co h. o 01 rH rH o 00 o.N* H fH rH rH CM OI w rH

» E
(UN <0 •

o P* pfc-'o ‘
3  -H «
>  w . .

0  O
01 co

W
■<*

o  oto o O O O If) o o
rH 01 CO 'O* Cfl Oí

w| m o 
>» o  
y .c el 
C O rí 0 ho 0 Q S ürt

(0
co

o
x:

oo  o 
«H o 3 y co <ü 
Q o

te »-<
N  rH\ \m w 
h* oí 
oí

co oí 
co
\  \  tn o  w o co p-

o
o  o 
c u  o
*H £
\  «5 C 
'  *  3v  o «C 

N U►J y
?¿ E

o
«o

m
co

oí 
io

Oí00

o
*J
y
3
•o
OtiCk

<

o
u
y
eVH
OCi

X

O
k
y
E

VH
H
O

A



13

FORMULA DE ENSAYO; Negro  de

P r o d u c t o ML 4 7 1 0 0 °  
m e z c l a  de 

c a u c h o

Def  o 
8 0 °

c a u c h o

Mooney_s 
c o r c h  5 
ME 1 2 0 °

V u l c a n i z a -  
c,i cti 3 at m,  
’ *» ,m i  n s .

F
k p / c m “

' « *

. *10 1 « < 10

20< 1 7 0

P o l í m e r o  A 85 50 1 2 7 5 / 2 6 45 ' , 30 1 9 5
7 2 5 / 1 1 1 » .

’ 45 1 8 5
• * » 4 •

60, *• * 1 7 0

' • 9 0• * • m 1 6 0

P o l í m e r o  B 82 52 1 3 2 5 / 3 3
7 5 0 / 1 2

36 '

♦tí1
10 29

20 210

30 2 1 0

4 5
200

60 1 8 5

90 1 7 5
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r.A DE ENSAYO: Ne e r o  cía c a r b ó n HAF

VS
5

i °

V u l c a n i z a -  
c,i ó'n 3 a t m.  
’ % í a i n s .

F— 9
k p / c m “

D % Módulo  
300% 500%

D u r e z a
2 3 / 7 5 °

E l a s t i c i d a d
2 3 / 7 5 °

S t r .
k p / 4  mri.

,[*10 10 . 7 2 0 5 2 5 -  - -  - -

20 1 7 0 . 6 6 0 58 1 4 0 5 1 / 5 0 4 2 / 4 8 32
t

,  30 1 9 5 5 8 5 81 1 6 5 5 5 / 5 4 4 3 / 4 9 35

’ 45 1 8 5 5 5 0 7 5 1 4 5 5 4 / 5 2 4 2 / 5 0 3 0

6 0
, » » 1 7 0 . 5 3 5*> 6 0 1 4 5 5 4 / 5 2 4 1 / 4 8 2 4

' * 9 0 1 6 0 , 3 3 0
'• • *r

6 0 1 3 5 5 3 / 5 1 4 1 / 4 7 100

• 1 0c t * 29 s 5 0 5 10 2 3 3 2 / 3 8 3 2 / 2 8
\

■ 6

20 210 5 7 5 81 1 7 2 5 4 / 5 3 4 4 / 5 2 38

30 21 0 5 5 0 91 1 8 7 5 5 / 5 4 4 4 / 5 4 38

4 5
200 5 4 0 86 1 7 7 5 6 / 5 4 5 4 / 4 4 3 5

6 0 1 8 5 5 3 5 78 1 6 7 5 5 / 5 2 4 3 / 4 9 30

9 0 1 7 5 540 7 1 6 8 5 5 / 5 0 4 2 / 4 7 2 6

f
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Comprobación de las etapas de calentamiento óptimas

Comprobación entre NR, un producto comercial, polímero A

polímero B

Fórmula de ensayo;: Negro de carbón HAF

Mezcla cruda Caucho natural Producto
Comercial

Polímero
A

Polímero
3

ML 4' (100°C) 54 57 55 52

Defo (80°C) 825/11 825/11 1075/14 800/12

Mooney Scorch (120°C) 5 ME 37 41 45 36

Relajación (l %) 38,8 24,0 24,0 28,0,

Pega josidad 846 912 600 880

Calentamiento óptimo: 30'/3f0 atms.

Abrasión DIN: *

Esmeril de 40 grados 176 162 172 167

Esmeril de 60 grados 102 93 124 113

Resistencia a1 deslizamiento:

húmedo 53 52 52,3 52,5
3

De Mattia (Flexiones = x 10 )

Formación de grietas 50 %

de rotura 95 45 70 83

100 % 144 71 85 132

Crecimiento de las grietas:

2-4 m/m 61 37 40 44

4-8 m/m 118 68 67 84

8-18 m/m 161 88 85 107
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Mezcla cruda Caucho natural Producto
Comercial

Polímero
A

Poli mere 
B

Compresión Set, Meth. B ASTM

70 h/RT 9/1 5,5 4,7. 4,9

22 h/70° 31,3 25,1 29,4. 23,5

70 h/l00° 65,5 62,2 60,1 54,4

Desintegración de bola 

Vida útil (revoluciones) 19.370 14.580 13.535 17.480

Temperatura (°C en las revoluciones) 178/7830 183/6680 185/6680 181/756

Plexómetro Goodrich 2,22 mm 

T sobre RT después de 10 min. 27,5° 30,0° 29-, 0°' 26,0°

25 min. 33,5° 36,0° 34,5° 31,0°

60 min. 36,0° 38,0° 36,0° 32,0°

Fluidez a RT en {%) después de

10 min. -2,4 +1,0 +1,2 +1,4

25 min. -3,5 +0,5 +0,2 . +0,6

60 min. -5,7 . -1,2 -1,5

00o1

T superior a 100° después de

10 min. 15,0° ' 14,0° 15,0° 12,5°

25 min. 20,0° 18,0° 19,0° 15,0°

60 min. 33,0° 32,0° 39,0° 19,0°

Fluidez a 100°C (%) después de

10 min. -4,1 -3,0 -3,8 -2,0

25 min. -9,6 -7,8 -9, 1 -6,7

60 min. -25,0 -19,0 -20,3 -12,3

EJEMPLOS 2 a 8

El efecto de las aminas secundarias empleadas de 

acuerdo con la presente invención se compara en los sigui- 

30. entes ejemplos 2 a 8 con una serie de aminas primarias y
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tercianas con referencia al ejemplo con N-metilestearila- 

nuna. Las soluciones de poliisopreno se prepararon como en 

el ejemplo 1 y se trataron con las siguientes aminas en la

forma indicada en 

Ejemplo

el ejemplo 1: 

Amina f

2 nh3 0,035

3 0 ,12

4
C18H37NH2 0,49

5 (C2H5)2Nh 0,15

6 (c2h5)3n 0 ,20

7 0,43

8
C18H35NHCH3 0,50

* todas las aminas se utilizaron en cantidades equivalen-
20. tes.

Los polímeros de los ejemplos 2 a 8 se comproba­

ron con relación a su utilidad en la fórmula de ensayo con. 

teniendo negro de carbón MT térmico (Thermax MT(R)), véase 
la tabla siguiente:
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FORMULA DE ENSAYO: Negro  d<

E j e m p l o
Ns;

Ami na V u l c a n i z a ­
c i ó n ,  3 at m.  

m i n t s .

F
k p / c m 2

D % Módi 
300% ■

2 n h3 l o 9 0 79 5- 1 1

20 1 5 7 6 6 0 27

30 1 5 0 6 5 0 27

45 1 4 4 6 6 5 24

6 0 1 3 5 6 5 0 24

3 nC3H7NH2 10 1 7 5 ’ 7 1 5  < 21
\ *

20 1 54 62 5 30

30 1 5 7 6 4 5 27

60 1 5 5 660 25

SO 1 58 3 6 5 21

4 C1 8 H37 NH2 10 1 6 5 6 6 0 29 í

20 1 4 0 585 32 c

30 147' 6 0 0 32 g

60 1 4 6 6 1 0 32 9

9 0 13 5 ' 6 1 0 | 27  8 
______ L,----------------
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K

-QRI.IULA DE ENSAYO: Negro  de c a r b ó n  MT t é r m i c o

m2
D %

%

Módulo  
3 00% ' 5 001%

D u r e z a
2 3 / 7 5

E l a s t i o  i dad 
2 3 / 7 5

S t r .
k p / 4  n .

* f
t

79 5 '  _ 1 1

■»♦
29

»  *  í 3 3 / 3 4 6 1 / 6 0 5

6 6 0 27 77
** « í * *

4 5 / 4 6 6 7 / 7 1 1 4

6 5 0 27 7,7 
’* * *

4 6 / 4 6 6 8 / 7 1 8

6 6 5 24 71 4 4 / 4 5 6 8 / 7 1 5

6 5 0 24 69» i t 

» *
4 3 / 4 2 6 8 / 7 0 5

j 7 1 5  -
V

21

'» « "
* * * •

* 67  «
' « 4 4 6 / 4 6 7 0 / 7 1 16

i. 6 2 5 30 -88 J 
*. «'

4 8 / 4 9 7 3 / 7 1 1 1

6 4 5 27 8 3 4 7 / 4 7 7 2 / 7 1 8

3 6 6 0 25 79 4 7 / 4 7 6 8 / 3 9 5

3 6 6 5 21 69 4 4 / 4 5 6 8 / 3 9 5

ó ; 6 6 0 29 88 4 8 / 4 9 7 1 / 7 0 16

0 5 8 5 32 96 4 9 / 5 0 7 4 / 7 3 9

7 6 0 0 32 9 3 4 8 / 4 9 7 0 / 6 9 7

O 6 1 0 32 91 4 8 / 4 8 6 8 / 5 9 5

5 6 1 0 27 8 3 4 6 / 4 7 6 6 / 6 S 4
—*

t

¡í
t
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N e e r o  di
FORMULA DE ENSAYO:— '

E j  empl o  
Ns :

Ami na Vu l c  a n i  z a -  
c i ó n  3 a t m.  

m i n s .

F
kp/ cm^

D %

* t »
>

Mód>
300%

»
w 24

5 ( C 2h 5 ) 2 nh 10 1 7 0 , 6 7 5
« 35

20 1 7 0 6 2 0
s * 35

30 1 6 0 , 6 6 0
’ * “ 29

6 0 1 5 5 6 1 5
) 27

9 0 1 4 8 6 2 0  » í 
1 «

* •* 19
6 ( C 2h 5 ) 3 n 10 1 6 0 , ' .72 5

20 26 .2 7 5
’ » 4 * 2 5

30 20 2 8 0
2 5

60 30 3 4 0
24

90 45 4 0 5

16
7 ^ 1 2 ^ 2 5 ^  ^H3 ) 2 10 1 5 3 7 5 5

2 7
20 1 6 2 6 5 5

27
30 1 4 5 6 2 5

2 4
60 120 6 1 5

f



7QRMULA DE ENSAYO-,
de carbón MT térmicoNegro

. 2 <p/cra
D  %

» * i

M ó  dul o
300% 500% 

> 1 
, c

• i 
t
» «.

D u r e z a
2 3 / 7 5

E l a s t i c i  dad 
2 3 / 7  5

S t r .

k p / 4  mm.

t k

* 4
* 24

$  -■

’ ' 8 0 4 6 / 4 5 7 1 / 7 1 17
1 7 0 . 6 7 5 *

35 1 0 1 4 9 / 4 9 7 3 / 7 3 7
170 6 2 0 ,

5 * » a * 35 I'0*3’ " 4 8 / 4 8 7 1 / 7 2 5
1 6 0 . 6 6 0 *

I • * 29 9̂ 3* 4 8 / 4 8 7 1 / 7 1 4
155 6 1 5

« ) > 4 i 27 ’ 8 3 s* 4 5 / 4 7 7 0 / 6 9 4

0
0 6 2 0

I * *

1  ̂t* 19
* « « 
♦ " , < 

.5.9.. 4 3 / 4o 6 6 / 6 7 1 5
160 . . ' . 72  5

1 4 8 / 4 8 7 1 / 7 1 6
26 *. .2 7 5 a • «

«f 2 5 a* 4 6 / 4 7 7 0 / 7 0 5
20 2 8 0

25 - 4 5 / 4 6 66 /6 8 4
30 3 4 0

24 - 4 3 / 4 5 6 5 / 6 7 4
45 4 0 5

16 45 4 4 / 4 0 6 6 / 6 7 1 5
1 5 3 7 5 5

27 75 4 8 / 4 8 7 0 / 6 9 1 3
1 6 2 6 55

27 77 4 7 / 4 8 6 7 / 6 8 1 1
145 6 2 5

24 72 4 7 / 4 7 6 5 / 6  S 7
120 6 1 5
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ii

FORMULA DE ENSAYO: N e er o  d¡

E j  emplo  
nü :

Amina V u l c a n i z a ­
c i ó n  3 a tm .  

, m i n s .

F
k p /c m 2

n ,  % ^

t  t 

*
■i ' "F---------------- -

Módi
300%

8 Ci 8h 3 7 n h c h3 10 1 8 6 6 8’5* 27

20 1 7 5 ftO.il1, 4 0

30 1 7 5 41

- 4 5 1 6 0 6 0 0
V U  4  •» 37

60 1 6 3 *-583
i  * * 3 7

9 0 1 6 0 S'ijO
a *  ‘ 32
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TrffflMULA T)E ENSAYO: . \Tegro  de c a rb ó n  MT té r m ic o

k p / c m 2
D, % — •» *■

1 \ » * •
i *

Modul e '
300% ■ 500% 

?

D u reza
2 3 / 7 5

E l  as  t i  c i  dad  
2 3 / 7  5

S t r .
k p / 4 mm.

186 6-S’5- 27 ’ V s 4 3 / 4 6 6 9 / 7 2 7

1 7 5 40 121? 4 9 / 5 1 7 2 / 7 3 1 4

1 7 5 0 41 i2'0 4 9 / 5 0 7 1 / 7 3 7

160 6 0 0  * * < 4 * 37 •111» 4 8 / 4 9 7 0 / 7 2 5

1 6 3 *58 3 * » * 37 ■ 111? •t T
4 8 / 4 9 7 0 / 7 2 5 ,

1 6 0 6‘ijS 
* * i 32 i o í . 4 7 / 4 8 6 9 / 7 1 5
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27 L ,

5.

10.

15.

20.

25.

30.

Una comparación de los datos de vulcanización de 

los ejemplos 2 a 8 muestra que la N-metilestearilamina (e- 

jemplo 8) dó los valores más favorables con respecto al ren 

dimiento de reticulación y estructura celular según se re­

fleja en el elevado nivel de resistencia, acompañado de un 

elevado módulo y valores de dureza. El amoniaco (ejemplo 2) 

y la aminas terciarias (ejemplos ó y 7) no dan vulcanizados 

satisfactorios. El rendimiento de vulcanización no es tam­

poco suficiente. Las aminas primarias (ejemplo 3 y 4) y la 

dietilamina dan unos rendimientos de reticulación li'geramen 

te mejores si bien no son, sin embargo, tan buenos como los 

del ejemplo 8. Ante todo, es demasiado grande la tendencia 

hacia la reversión (reducción en resistencia, v a le r e s  de 

tracción y dureza). La reversión se reduce considerablemen­

te mediante N-metilestearilamina (ejemplo 8)„

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del inver̂  

to así como la manera de realizarlo en la práctica, debe ha 

cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas- 

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 

alteren su principio fundamental. También se hace constar 

que el invento corresponde a una solicitud de Patente pre­

sentada en Alemania con fecha 24 de noviembre de 1967, bajo 

el número P 17 20 752.2; acogiéndose por lo tanto a los be­

neficios que conceden los Convenios Internacionales en vigor 

siendo lo que constituye la esencia del referido invento y 

por lo que se solicita Patente de Invención por 20 años en 

España; sobre: "PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LA ESTABILIDAD DE 

VULCANIZADO DEL CIS-1,4~P0LIIS0PREN0"; caracterizándose por' 

lo siguiente:
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12.- Procedimiento paro mejorar la estabilidad de 

vulcanizado del cis-l,4-poliisopreno, caracterizado porque con 

prende la inactivación de una solución de poliisopreno que 

contiene un catalizador en un disolvente orgánico, con una 

5. mezcla que comprende un alcohol alifático inferior, un esta 

bilizador convencional y una pequeña cantidad de una amina 

secundaria alifática o cicloalifótica, cuyos radicales al­

quilo o cicloalquilo contienen juntos como mínimo 10 átomos 

de carbono.

10. 22.- Procedimiento según la reivindicación 12 ,  ca

racterizado porque como amina secundaria se utiliza un derjL 

vado de metil amina, tal como metilestearilamina.

32 . -  Procedimiento para mejorar la estabilidad de 

vulcanizado del cis-l,4-poliisopreno; tal y como queda sus- 

15 tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 21 hojas escritas a máqui-

lí
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