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PATENTE DE INVENCION

Case 35*-H

PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COMPOSICIONES PARA RUEDAS DE 

VEHICULOS A PARTIR DE POLIISOCIANATOS Y POLIMEROS POLIAMINO

==3t=:sa=:=

THE FIRESTONE TIRE & RUBBER COMPANY, entidad 

norteamericana, residente en Akron 17, Ohio, 
EE.UU. de A.

Esta invención se relaoíona con ún nuevo proce­

dimiento para la producción de cubiertas para vehículos.

El cuerpo de la cubierta de una oomposición liquida de caucho 

es oon preferencia colado centrífugamente y, por consi- 

5. guíente, está preferiblemente libre de elementos de
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refuerzo "si^high pue'de contener fibras cortas, pigmentos de 

refuerzo, etc., dispersados en el mismo. La banda d6 rodadura 

no es colada, pero normalmente se coloca en un molde y el 

cuerpo de la cubierta es colado contra dicha banda. Alterna­

tivamente, un cuerpo sólido de cubierta convencional puede 

colocarse contra la banda de rodadura y curarse esta última 

sobre dicho cuerpo. Si es necesario, puede utilizarse un adhe­

sivo. La invención incluye las nuevas composiciones sin curar, 

las nuevas bandas de rodadura y el método para su obtención.

La banda de rodadura, que incluye un agente de re­

fuerzo tal como negro de humo o sílice o un óxido metálico, 

etc., se forma a partir de una poliurea, un producto de reac­

ción de (1) un polímero que contiene al menos dos grupos amino 

y (2) un poliisocianato. El polímero poliamino se deriva de la 

clase consistente en (a) homopolímeros o copolímeros diénicos 

conjugados (por ejemplo, polibutadieno, poliisopreno, poli- 

cloropreno, polipiperlleno, butadieno-isopreno, etc.), cuyo 

dieno contiene de 4 a 6 átomos de carbono,(b) copolímeros de 

dicho dieno conjugado y un monómero vinilico aromático (por 

ejemplo, butadieno-estireno, isopreno-estireno, butadieno- 

vinilnaftaleno, butadieno -(/-metílestireno, etc.), (c) copoli- 

meros de dicho dieno conjugado y un monómero de vinilnitrilo 

(por ejemplo, butadieno-acrilonitrilo, isopreno-acrilonitrilo, 

butadieno-(X-ó -metilacrilonitrilo, etc.), (d) poliéteres 

y/o poliésteres (por ejemplo, polioxipropileno, politatmhidro 

furano, polipropilenglicol, polietilenglicol, policaprolactona, 

tereftalato de poliotileno, azelato de polipropileno, adipato 

de polibutileno, etc.) y polímeros de definas alifáticas 

(por ejemplo isobutileno, copolímero de etileno-proplleno, etc). 

Alternativamente, pueden mezclarse con estos polímeros poli-
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amino o con materiales diamino-no poliméricos, tales como 

etilendiamina, Tenamene-4, MOCA, etc., polímeros polihidroxi 

de la misma clase que la descrita anteriormente. Los anterio­

res copolímeros se refieren a canchos producidos a partir de 

monómeros de los porcentajes de monómeros usuales, y copoli- 

meros de otras gamas de monómeros adecuadas. El polímero de 

la banda de rodadura puede comprender mezclas de los anterio­

res polímeros y poliisocianatos o mezclas de uno o más de los 

anteriores y otro caucho, tal como caucho sólido convencional, 

caucho regenerado, caucho vulcanizado de recortes, etc.

En la producción de la poliurea o poli(urea-uretano), 

se puede utilizar cualquiera de los diisocianatos usuales; 

aunque es concebible la utilización de un reactante o de una 
mezcla de reactantes que contienen más de dos grupos isociana- 

to; debe entenderse que las referencias que aquí se efectúan 

hacia los diisocianatos, incluyen tales compuestos y mezclas. 

Asi, puede emplearse un caucho poliamino de cualquier tipo 

conocido, asi como otros polímeros i so ci anato-extendi bles y se 

pueden emplear productos elastoméricos que no contienen insa­

turación solos o mezclados con caucho. Normalmente, los elas- 

tómeros contendrán dos grupos reactivos pero pueden contener 

más, hasta tres o cuatro o cinco o más grupos amino primarios 

y/o secundarios, en promedio. En la composición de la banda 

de rodadura pueden mezclarse caucho sólido, caucho de recortes, 

caucho regenerado, etc. La banda de rodadura de esta invención 

incluirá cualquier cantidad sustancial de un vulcanizado deri­

vado de un polímero con una espina dorsal que contiene dos o 

más grupos amino extendidos con un poliisocianato, y el elas- 

tómero de la banda de rodadura puede contener cualquier can ti- j 

dad del mismo, hasta un 100 %. Si se desea, el curado con iso- ;30.



5.

10 ,

15

20,

25

30

cianato puede suplementarse con un curado con peróxido, azufre, 
etc.

La reacción de dilsocianatos con materiales termina- 

dos en grupos amino, o con éstos materiales mezclados con poli 

meros terminados en grupos hidroxi, en una síntesis de urea 

o urea-are taño, en una etapa, no es nueva. Por ejemplo, en el 

PROIHCT DATA BOLLETIN de Sinclair No. 505 (revisado en Junio, 

1967), páginas 18 a 27, se proporcionan ejemplos de urea-ure- 

tanos de una sola etapa para relaciones NCO//0CH + NHg7 de 1 

a 1,1. Se hace referencia al empleo de estos compuestos en 

cubiertas para automóviles, pero el boletín no muestra como 

puede realizarse ésto. Igualmente, se hace referencia al em­

pleo de sistemas auxiliares de curado con peróxido y azufre, 

pero no se indican ejemplos. La invención de esta solicitud 

de patente no se relaciona en general con cubiertas, sino con 

composiciones para bandas de rodadura de cubiertas. En el 

boletín anterior existe una considerable literatura con res­

pecto a la lalación NC0/^5& + NHE^ en las reacciones urea- ¡
t

uretano en una sola etapa y, más particularmente, aquellas í 

reacciones en las cuales la relación NC0/¿¡3& + NHI$7 es de 1 j 

ó 1,1 con composiciones que contienen negro de humo o sílice j 

u Óxido de zinc (u otro óxido metálico), pero el boletín no j 

hace referencia alguna hacia aquellas composiciones adecuadas } 

para utilizarse como bandas de rodadura para cubiertas. En 

dicho boletín, se mencionan relaciones superiores cuando no 

están presentes dichas cargas, pero en una banda de rodadura i 

para cubiertas es necesario el empleo de algún agente de re­

fuerzo como los mencionados, y constituye una característica 

de esta invención el que con tales agentes de refuerzo, se 

ha encontrado como más satisfactorio el empleo de una relación
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superior a 1,1. De hecho, han resultado ser satisfactorias las 

relaciones de 1,15 6 3 e incluso superiores, tales como 4 ó 5 

e incluso más, en función de la carga presente.

Cuando la relación es de 1,1 ó menos, y si se mezcla 

negro de humo o sílice con el elastómero, es necesario un cu­

rado auxiliar con peróxido o azufre, etc., para producir un 

vulcanizado satisfactorio. En aquellos casos en los cuales se 

omite el peróxido, las bandas de rodadura se comportan pobre­

mente ya que tienden a tener una excesiva acumulación de calor, 

que causa un hinchado.

En la producoión de cubiertas por colada centrífuga, 

se han utilizado diversos materiales elastoméricos. Estos ma­

teriales son elegidos por sus propiedades de capacidad de co­

lada, con un ulterior endurecimiento a un estado cauchutoso 

adecuado para utilizarse en cubiertas para vehículos, bien j 

neumáticas o bien no neumáticas. Se ha encontrado, sin embar- '

go, que las propiedades deseadas para la banda de rodadura de j
i

una cubierta, tal como resistencia a los patinazos, etc., no 

son compatibles con aquellas propiedades requeridas en las * 

zonas de las paredes laterales, tales como resistencia y ele­

vado módulo, por ejemplo. Por consiguiente, han sido sugeri­
das las cubiertas compuestas, en las cuales se utilizan mate- ; 

ríales diferentes para la porción de la banda de rodadura y 

para el cuerpo de la cubierta. Dicha construcción utiliza una 

sección preformada de banda de rodadura de un compuesto sólido 

de caucho natural o sintético el cual se coloca en un molde, 

moldeándose centrífugamente sobre el mismo, paredes laterales 

de un compuesto de poliuretano, para formar una cubierta com­

puesta. Véase la Patente británica No. 1.118.428. La dificultad 

principal con este tipo de construcción es la obtención de una
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buena adhesión entre la banda de rodadura'y el "cuerpo de la 

cubierta, ya que estos materiales son muy diferentes química­

mente .

- 6 -

En la técnica, ya se ha descrito, en un grado sustan-j 

cial, la formación de poliureas y poliurea-uretaños, algunos 

de los cuales son similares a las composiciones aquí descritas, 

pero debe recalcarse que el empleo de dichos compuestos en la 

forma aquí descrita, para la producción de bandas de rodadura 

para cubiertas separadas de los cuerpos de las cubiertas, como 

aquí se reivindica, es nuevo y patentable.

La Patente 3.175.997 de Hsieh se refiere al empleo 

de poliuretanos como injertos de bandas de rodadura convencio­

nales, etc., pero no dice nada con respecto a la producción de 

una buena banda de rodadura sobre la cual está unido un cuerpo 

de cubierta de composición diferente.

Los injertos de bandas de rodadura empleados en la 

realización de esta invención han de ser distinguidos de otros 

injertos para cubiertas, a causa de que tienen una buena re­

sistencia a la tracción, tanto en húmedo como en seco, y una 

buena resistencia a los patinazos. Es importante, en el caso 

de que una cubierta patine, que la banda de rodadura no se ca­

liente en un grado tal que el caucho se funda suficientemente 

para evitar que la cubierta posea una buena resistencia al 

patinazo. Los injertos de bandas de rodadura deben ser resis­

tentes a la abrasión al objeto de que tengan una larga vida. 

Igualmente, los injertos sin curar de bandas de rodadura pue­

den ser mucho más rígidos que los utilizados en el cuerpo de 

una cubierta. El injerto de banda de rodadura puede ser una 

mezcla de los distintos polímeros aquí descritos y puede con­

tener pequeñas cantidades de otros elastómeros. El injerto



comprenderá como mínimo 25 ó 50 % ó más de un polímero como 

los anteriormente aquí indicados. Los polímeros mencionados en 

esta solicitud se derivan, al menos en paila, de elastómeros 

poliamínicoa, de mezclas de elastómeros poliamínicos y elas­

tómeros polihidroxi, o de mezclas de elastómeros polihidroxi 

y compuestos diamino no poliméricos. Los polímeros tienen, en 

muchos oasos, más de dos de dichos grupos reactivos por cadena; 

y en ciertos casos cinco o más grupos. Sin embargo, la funcio­

nalidad media no deberá ser normalmente superior a 3. La fun­

cionalidad se determina en esta memoria a partir de la cifra 

del contenido en grupos amino (por ejemplo, la cifra obtenida 

por valoración con HCl) y a partir del peso molecular (por 

ejemplo, peso molecular VPO, peso molecular por viscosidad en 

solución diluida, cromatografía de permeabilidad de gel, etc.) 

y existen considerables dificultades en la obtenoión, de este 

modo, de una funcionalidad exacta.

La preparación de una poliurea a partir de un poli- 

butadieno terminado en grupos amino y de 2,4-toluenodiisociana 

to, puede ilustrarse por la siguiente ecuación:

CH.

HgN-fCHa-C^CH-CHg^-NHg + °°N -NC0

H
- NH-( CHg-CH=CH-CHg )̂ -N-CNH- ( O

0
m

en donde n representa el número de grupos butadieno en el 

polímero y m representa el número de unidades recurrentes de 

poliurea. En la reacción, n tendió un valor de 10 a 250 e in-
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cluso 300, proporcionando pesos moleculares de sustancialmenta 

600 a preferiblemente 3.000 aproximadamente, ó 5.000 ó 15.000, : 

por ejemplo; y m es tal que el peso molecular del polímero es, ¡ 

por ejemplo, de 20.000 ó más después de la prolongación de , 

la cadena. Dichas reacciones son bien conocidas en la técnica. 

Aunque los grupos amino están representados como grupos termi­

nales, se supone generalmente que ésto es lo corriente, si 

bién dichos grupos amino no pueden ser terminales en todos los 

casos. Puede que más de dos grupos amino estén conectados con 

las unidades de polibutadieno. Independientemente del número 

de grupos amino, es necesario un número igual de grupos iso- 

cianato para completar la reacción, como se ilustra en la ecua 

ción, y esto es cierto independientemente de que el elastómero 

sea polibutadieno o cualquier otro elastómero. La relación de 

-NC0/-NHR, como se representa por la fórmula, es por lo menos 

de 1:15 independientemente del número de grupos amino (prima­

rios o secundarios) presentes e independientemente de que se 

utilice un diisocianato en la realización de la reacción. Los 

diisocianatos son muy activos y reaccionan con cualquier hume­

dad presente, y reaccionan con otras impurezas, siendo también 

reactivos con los materiales combinados con la poliurea tales 

como, por ejemplo, grupos funcionales presentes sobre las su­

perficies de negro de humo o sílice, etc. Asi, cuando se com­

bina negro de humo u otro componente impuro o reactivo con la 

poliurea (o urea-uretano) como en las composiciones de la in­

vención, deberá añadirse un exceso de isocianato por encima 

del necesario para una relación NCO/NHR de 1:1, al objeto de 

que reaccione con agua, etc. Igualmente, es deseable algún 

exceso de isocianato para efectuar la reticulación por medio 

de la formación de biuret. La reacción de agua con isocianatos
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produce una amina primaria la cual, a su vez, se introduce en 

la reacción de prolongación de la cadena y en las reacciones 

de reticulación por formación de ureas y biurets.

Se describen composiciones de materia en las cuales 

la relación NCO/NHR (ó NCO/ /pH + NHg?, en donde R puede ser 

hidrógeno, un grupo alquilo o un grupo arilo, es de 1,15 ó 1,3 

ó 1,5 ó superior hasta 3 ó más en la síntesis de urea (o urea- 

uretano) en una sola etapa, en la cual se utiliza un agente de 

refuerzo, tal y como aquí se describe. Fué sorprendente el 

hallazgo de que se obtuvieran buenos vulcanizados con injertos 

en los cuales se utilizaron dichas relaciones elevadas en la 

reacción en una sola etapa. Con anterioridad se creyó que di­

chas relaciones elevadas producirían unos injertos inferiores 

y faltos de curado debido a que una proporción sustancial de 

los grupos amino (o amino e hidroxi) se convertiría a grupos 

isocianato los cuales, a su vez, evitarían una prolongación 

eficaz de la cadena. La ventaja de utilizar relaciones superio­

res se ilustra en los ejemplos.

La cantidad de diisocianato a utilizar depende de los 

siguientes factores: (i) peso molecular del polímero; (2) fun­

cionalidad del polímero; (3) peso molecular del agente pro- 

longador de cadenas; (4) funcionalidad del agente prolongador 

de cadenas; (5) cantidad de impurezas (tal como agua); y 

(6) puntos reactivos sobre las superficies de las cargas em­

pleadas, tales como negro de humo, etc. Por ejemplo, la canti­

dad de humedad presente con el negro de humo comercial, puede 

variar, y la cantidad de negro de humo empleada puede variar 

desde 35 ó menos hasta 200 ó más partes por 100 partes de po­

límero. De este modo, es imposible sugerir de forma exacta la 

cantidad a utilizar de dichos agentes prolongadores de las ca-
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A partir de la técnica, es evidente que se puede 

emplear una amplia variedad de diisocianatos en la realiza­

ción de la invención tales como, por ejemplo, toluenodiiso- 

cianato (una mezcla de los isómeros 2,4 y 2,6), dianisidlna- 

diisocianato, dlfenilmetanodiisocianato, hexametilenodiiso- 

ciano, bitoluenodiisocianato, polimetilenpolifenilisocianato, 

etc. La cantidad deseada de diisocianato para producir un buen 

curado depende en cierto modo de la estructura del diisocia­

nato empleado.

La reacción del diisocianato puede catalizarse me­

diante cualquiera de los catalizadores uretánicos convencio­

nales, tales como dilaurato de dibutilestaHo, 1,4-diazabi ci­

clo^?, 2,2)7 octano (DABCO), octoato estannoso, etc. El dilau- 

rato de dibutilestaño es especialmente eficaz, debido a que 

pueden utilizarse en el curado temperaturas bajas y altas.

El DABCO causa una inversión a curados a elevada temperatura 

(por ejemplo, 149SC ó más).

Esta reacción del diisocianato está dirigida hacia 

una síntesis de poliurea o urea-uretano, en una sola etapa, 

en oposición a la síntesis de urea o urea-uretano en dos eta­

pas.

En la reacción de una sola etapa que implica grupos 

NCO y NHR (o NHR + OH), se agade suficiente isocianato para 

efectuar un curado completo. Este tipo de reacción se carac­

teriza por una duración corta (por ejemplo menos de 3 horas) 

después de que el isocianato se ha mezclado en el compuesto.

En contraste, en la síntesis de urea o urea-uretano en dos 

etapas, al compuesto se aSade aproximadamente el doble de iso­

cianato. Esto lleva a cabo la conversión de todos los grupos30
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amino (o amino e hidroxi) en grupos isocianato y, en una at­

mósfera inerte, la duración es indefinida (por ejemplo, 3 meses 

o más). En esta etapa, se dice que el compuesto se encuentra 

en la forma prepolimera. Los prepolímeros son entonces curados 

generalmente por la adición de dialcoholes tales como pantano- 

diol, etc., o por diaminas tales como me tileño-bis-orto-cloro- 

anilina. Realmente, los cuerpos de cubiertas empleados en la 

fabricación de las cubiertas a partir de las bandas de rodadu­

ra de esta invención, pueden implicar una reacción uretánica 

en dos etapas, combinándose dichos cuerpos con una formulación 

¡ de banda de rodadura de una sola etapa.

Los Ingredientes de combinación en el injerto de la 

banda de rodadura pueden incluir cualquier tipo de agentes de 

refuerzo, por ejemplo negro de humo, tales como Brabender, 

etc., sílice precipitada, etc. Puede utilizarse cualquier tipo 

de aceite de procesado, tales como aceites parafinicos, nafté- 

nicos y aromáticos, ftalato de dioctilo, etc. Los aceites aro- ! 

máticos superiores parece que ofrecen ciertas ventajas con res 

pecto a los restantes.

La palabra "pigmento" tal como aquí se utiliza, in­

cluye azufre, peróxidos, pigmentos de refuerzo, antioxidantes, 

antiozonantes, cargas, etc.

Pueden emplearse varios tipos de antioxidantes, anti 

ozonantes y similares, como se sugiere por el uso de la técni­

ca anterior de tales compuestos en los cauchos. Sin embargo, 

los fenoles impedidos son probablemente los más útiles puesto 

que ellos son posiblemente menos reactivos con los isocianatos.

Puede utilizarse, para el curado auxiliar con per­

óxidos, cualquier peróxido, tal como peróxido de dicumilo, 

peróxido de benzoilo, etc.
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EL procedimiento para fabricar los injertos de bandas 

de rodadura comprende no analmente dos etapas. En la primera 

etapa, el polímero y todos los ingredientes de combinación, 

excepto los agentes prolongadores de cadenas, se premezclan 

y molturan, con preferencia en un molino de pintura de tres 

rodillos, un molino atritor, un mezclador Brabender, etc., de 

modo que los agentes de refuerzo y otros pigmentos se disper­

sen finamente. Este material es denominado mezcla maestra y 

tiene una vida indefinida en almacenamiento. En la segunda 

etapa, se mezcla el agente prolongador de cadenas en la maz­

óla maestra y el oompuesto de banda de rodadura resultante so 

coloca en el interior del molde de la cubierta justamente an­

tes de que se cuele el cuerpo de la cubierta sobre la banda 

de rodadura. El mezclado se efectúa convenientemente en el 

mismo aparato utilizado para fabricar la mezcla maestra o en 

otra cámara de mezclado tal como un mezolador Baker-Perkins.

El intérvalo de tiempo entre el mezclado del agente prolonga­

dor de cadenas en la mezcla maestra y la colada del cuerpo de 

la cubierta sobre el injerto de la banda de rodadura, deberá 

ser tan corto como sea posible. La adhesión de la banda de 

rodadura al cuerpo es función de la poca prolongación de cade­

na del injerto de la banda de rodadura antes de añadir el 

cuerpo al molde. La velooidad de prolongación de la cadena 

puede controlarse también variando el nivel de catalizador y 

de aoeite.

Lo anterioimente indicado es solo ilustrativo pu­

diéndose emplear, según se desee, otros procedimientos y 

aparatos.

El dibujo adjunto es una sección de una cubierta 

preparada de acuerdo con esta invención. La banda de rodadura
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.(1) puede ser de un espesor deseado y"la línea de división entrí 

la banda de rodadura (1) y el cuerpo de la cubierta (2) puede 

variarse tanto en situación como en configuración. Con (3) se 

representan los talones de la cubierta.

La invención proporciona una composición de banda de 

rodadura sobre la cual puede moldearse centrífugamente un cuer­

po de cubierta. Contra la banda de rodadura puede oolocarse tam 

blén un cuerpo de cubierta convenoiónal. Las porciones de banda 

de rodadura y de pared lateral poseen propiedades distintas 

pero están firmemente unidas para producir una estructura in­

tegral. En la unión de las mismas puede utilizarse un adhesivo.

La cubierta se forma normalmente colocando primera­

mente el injerto de banda de rodadura en un molde de cubiertas 

y colando entonces centrífugamente una composición líquida 

formadora del cuerpo de la cubierta oontra la banda de rodadu­

ra y curando ambas composiciones de banda de rodadura y cuerpo 

de cubierta, conjuntamente, con lo cual se forma una unión 

fuerte entre las mismas.
Pueden colocarse en el molde cordones o pliegues de 

refuerzo sobre la banda de rodadura antes de colar el cuerpo 

de la cubierta, pero no es necesario ningdn refuerzo. Si se 

desea, pueden combinarse filamentos cortos de refuerzo con el 

injerto de banda de rodadura.
Si las unidades de pollbutadieno están presentes en 

la espina dorsal del polímero de la banda de rodadura, cual­

quiera que sea el elastómero del cual se deriva el polímero, 

comprende preferiblemente alguna estructura 1,2, y esta estruc 

tura puede ser tan elevada como del 60 %, pero es preferible 

un 5 a un 15 % para lograr propiedades de desgaste y de bajas 

temperaturas.
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En la producción del injerto de la banda de rodadura, 

pueden mezclarse o intercambiarse entre sí, libremente, poli- j 
meros poliaminicos y/o con polímeros polihidroxi, o polímeros 

hidroxi con materiales diamino no polimérlcos, y la prolonga­

ción de la cadena puede efectuarse mezclando con dichos polí­

meros los agentes prolongadores de cadenas.

En la producción comercial existirá normalmente hu­

medad y quizás otras impurezas presentes en el polímero, negro 

de humo y otros pigmentos que conjuntamente forman la mezcla 

madre. Por consiguiente, serán necesarias las relaciones de 

agente prolongador de cadenas a terminales reaotivos de por 

lo menos 1,15. Normalmente, será necesario una relación de 1,3

ó 1,4 ó superior para asegurar la presencia de suficiente di-
¡

isocianato para la reacción de la poliurea o poli(urea-uretano). 

En la producción comercial no será eficaz secar los ingredien­

tes de combinación o proporcionar un contenido en humedad uni­

forme de un lote a otro, de modo que es necesario determinar 

el contenido en humedad de cada lote, con preferencia después ! 

de la combinación con negro de humo o con otros ingredientes ! 

de combinación, antes de llevar a cabo la reacción con el di- 

isocianato, y utilizar suficiente diisocianato para que reac­

cione con la humedad y polímeros o compuestos aminicos o smi- 

nicos-hidroxilicos, y evitar cualquier exceso sustancial, si 

bién normalmente se utilizará un ligero exceso. La banda de 

rodadura de una cubierta es dependiente del empleo de sufi­

ciente diisocianato para reaccionar con los grupos amino e 

hidroxi del oompuesto y puede depender del hecho de que haya 

suficiente para reaccionar con otros grupos reactivos presen­

tes.

Aunque el contenido en humedad de una mezcla madre }30.
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resulta difícil de determinar, el problema es resuelto conve­

nientemente curando pequeñas cantidades de una mezcla madre con 

diferentes cantidades de agente prolongador de cadenas para 

dar distintas relaciones y seleccionando entre éstas la rela­

ción que proporciona las propiedades deseadas del vulcanizado.

La técnica anterior describe aparatos que pueden ser 

empleados en la colada de cubiertas, tales como el descrito en 

la Patente 3.555.141 de Beneze, por ejemplo. Dicho aparato, o 

sus modificaciones, puede ser empleado en la producción de 

las cubiertas a partir de las composiciones de bandas de roda­

dura de esta invención. Los talones son soportados en la ca­

vidad del molde de cualquier modo adecuado. La banda de roda­

dura se sitúa adecuadamente en la porción de banda de rodadura 

del molde antes de la colada del cuerpo de la cubierta contra i 

dicha banda. En la técnica ya se conocen composiciones adecúa- ! 

das para la colada del cuerpo de cubierta. Véase, por ejemplo,
¡

la Patente británica No. 1.139.643. j
La presente invención se relaciona con la producción, 

en un molde, de composiciones para injertos de bandas de roda- ! 

dura. El cuerpo de la cubierta puede ser colado centrífuga­

mente en el molde sobre el injerto de banda de rodadura. La 

composición del injerto de banda de rodadura es normalmente 

tan viscosa que no fluirá fácilmente durante la colada del 

cuerpo. Puede ser aplicada al molde mediante una paleta o si­

milar, y puede emplearse un modelo similar pero más largo al 

descrito en la Patente 3.555.141 de Beneze.

En el moldeo de una cubierta, ha resultado ser de­

seable utilizar un agente de separación, tal como un aceite de
i

poli(metilsilicona) aplicado como un spray en aerosol ajga su- ; 

perficies interiores del molde para facilitar la separación del30.
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producto moldeado del molde, j

Los siguientes ejemplos son ilustrativos de la in­

vención. Las reivindicaciones no están limitadas a los mismos.

La idehtificación de los materiales empleados, es 

la siguiente:

- 16

Adiprene L-167 = Politetrahidrofurano liquido, termi­
nado en isocianato, 6,3 % NCO. 
Densidad especifica 1,07+02 obtenido 
de DuPont.

ARCO CS-15 = Copolimero liquido de butadieno/esti- 
reno terminado en hidroxi, vendido por 
ARCO Chemical Co.

DiCup R = Peróxido de dicumilo, vendido por 
Hercules.

Epoxy Resin/Carbon
Black Blend V-780 = Negro de humo 10/90 (pasta de resina

epoxi vendida por la Color División 
of Ferro Corp.).

Ethyl 702 = 4,4'-metilenbis(2,6-di-t-butilfañol), 
un antioxidante fabricado por Ethyl 
Corp.

Hi-Sil 233 = Sílice hidratada precipitada; renos 
de la malla 325y fabricado por 
Pittsburgh Píate Glass Co.

Hylene-T = Toluenodiisocianato (al menos 96 % 
2,4-isóme 0 , resto 2,6-isómero) 
DuPont.

Isonate 143L = Similar a difenilmetanodii socianato 
(Upjohn).

Isonol C100 = N , N-bi s (2-hi droxipropil) anilina. 
(Upjohn).

ISAF Blaok = Negro de ho m o  de aceite intermedio 
de superabrasión.

Jeffamine D-2000 = Polioxipropilono terminado en amino 
vendido por Jefferson Chem. Co.

MOCA = Methyleno-bis-orto-cloroanilina 
vendida por DuPont.

SAF Black = Negro de h o m o  de superabrasión.
Shell Dutrex 916 = Aceite de procesado de caucho vendido 

por Shell Oil Co.

Silicone Oil 
DC-200

= Aceite de tipo silicona vendido para 
lubricar moldes fabricado por
Corning Company.
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TENAMENE ifNv-bis( 1,4-dimQtilpentii)-p- 
fenilendiamina, vendido por 
Eastman Kodak Co.

Las propiedades indicadas a continuación, fueron de­

terminadas por los siguientes ensayos reconocidos:

Compresión = ASTM D-395 Método B.

Resistencia DOT * Departamento de Transportation
MVSS109 Endurance Test.

Flexometro Fi- 
restone

Adhesión

= ASTM D-623-62 Método B. j
¡

= A S M  D-413-39, método de la máquina, i 
muestras en tiras ¡

Módulo al 100 % ó 
300 %;
Resistencia a la 
tracción;
Alargamiento a la
rotura: = ASM D-412 62T Hilera "C"
Desgarro anular l 
(descarro en ' 
media luna) = ASTM D-624-54 Hilera "B"

Dureza Shore "A" = ASTM D-2240-64T

Resistencia al 
patinazo en mo­
jado

i

= ASTM E-303-69

Rebote de bola 
de acero ; J.H.DtLllon, I.B.Prettymen y G.L.Hall,' 

J.Appl.Phys., 15,, 309 (1944).

En los ejemplos y en cualquier otra parte, las "pay- ;¡
tes" se refieren a partes en peso por 100 partes de polímero, ¡

pero con referencia a las clases de materiales, tales como ¡!
diisocianatos generalmente, por ejemplo, podrá apreciarse que i 

los distintos miembros de cualquier clase de aditivo y también ) 

los polímeros tendrán diferentes pesos moleculares, de modo ! 

que las cantidades indicadas han de ser consideradas como su- { 

gerentes.

En el único ejemplo de cubierta (Ejemplo 1) que sigue, 

se ilustran dos juegos de propiedades: propiedades del vuloani-
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zado de laboratorio y resultados de comportamiento de la banda

de rodadura de la cubierta. Ambos juegos de resultados proce- } 

den del curado de la misma mezcla de banda de rodadura. Puesto ! 

que para este ejemplo se fabricaron muchas cubiertas, se pro­

porcionan los resultados medios para las propiedades del vulca­

nizado de labora.torio.

Los otros ejemplos no fueron preparados con cubier­

tas; sin embargo los mismos son adecuados para las bandas de 

rodadura de las cubiertas.

EL ejemplo que se refiere a la producción de una 

banda de rodadura, que incluye los resultados de los ensayos 

efectuados sobre una cubierta que tiene una banda de rodadura 

formada como se ha indicado por separado y un cuerpo de cu­

bierta preparado a partir de lo siguiente:

PARTES EN PESO
Adiprene L-167
Aceite de áilicona DC-200

Mezcla de resina epoxi/^egro 
de humo ("V-780")

Di (2-etilhexil)ftalato

MOCA

100
0,1

20

19, 20 ó 21

Puede emplearse un color especial en el cuerpo de 

cubierta y un ingrediente de combinación tal como la mezcla 

de resina epoxi/hegro de humo V-780. La variación en conteni­

do MOCA fué debida a variaciones de mezcla a mezcla en porcen 

taje de NCO en el Adiprene L-167, utilizándose más MOCA para 

los injertos de contenido superior en NCO.

La receta es solamente ilustrativa y pueden utili­

zarse otros injertos en los cuales existen elastómeros con 

puntos reactivos con los puntos reactivos de los compuestos
t

de la banda de rodadura. Alternativamente, puede colocarse un
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cuerpo de cubierta convencional contra la banda oe rodadora,

!
empleando, si es necesario, un adhesivo. i

El injerto del cuerpo fuá preparado en un recjpU:;,;.r j

a presión de acero inoxidable equipado con un agitador potente,!
!

una camisa de.calefacción y de enfriamiento, conexiones para } 

suministrar nitrógeno y para provocar un vacio en el espacio ! 

libre del recipiente y un conducto valvulado de descarga en 

el fondo del recipiente. El prepolimero y todos los ingredien­

tes, excepto el MOCA, fueron cargados conjuntamente en el re­

cipiente bajo un manto de nitrógeno, tras lo cual se cerró el 

recipiente. A continuación, se aplicó en el recipiente un va­

cio absoluto de 3-5 mm y el contenido se agitó y calentó a 

72BC durante 2 horas, tras lo cual el recipiente fué abierto 

inundándose el espacio libre del recipiente con nitrógeno. Se 

fundió el MOCA, se superenfiió a 378C y se añadió al recipien­

te con agitación. Se volvió aplicar entonces el vacio y la. 

mezcla se agitó durante 3 minutos. En el recipiente se intro­

dujo entonces una presión de nitrógeno y el contenido se sc-pló 

a través del conducto de descarga al interior de un molde con­

tra el injerto de banda de rodadura previamente aplicado a le 

banda de rodadura del molde. La rotación centrifuga del molde 
y la temperatura del h o m o  fueron mantenidas a 121SC durante 

2 horas, tras lo cual se oontinuó la rotación al aire libre 

para enfriar el molde. Al final de este periodo, se detuvo la 

rotación y se extrajo del molde la cubierta. La mayoría de 

las bandas de rodadura fueron totalmente curadas durante esto 

ciclo.

RECETA¡ 62,9 partes 
37,1 "
31,5 

1,0
0,05 "

EJEMPLO 1

ARCO CS-15 
Jeffamine D-2000 
ISAF
Ethyl 702
dilaurato de dibutilostaño
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EJEMPLO 1 (Continuación) 

10,32 partes Hylene-1 

N C 0 / / Ó H y N I ^ 7  1,50

PROPIEDADES FISICAS:

Propiedades de tensión-deformación - Curado 60'/io?pn ^ 

12C/121SC.

Módulo al 300% kg/cm^
Resistencia a la tracción, kg/cm^ 
Alargamiento a la rotura, %
Resistencia a la tracción a 100SC

113,75
230

30,10
Desgarro en media luna a 100&C - Curado 60'/l07sc 

kg/om
120'/I2ia

3,60
Rebote - Curado 6Q'/107SC + 12Q'/121SC

% a 23SC 
% a 1003C

49
62

Di reza Shore "A" - Curado 6Q'/107SC + 120'/I2ií!n

Ensayo del Flexometro Firestone - Curado 60'/lQ7cc 
120'/121BC

57
t¡
i

+

Temperatura de rodaje, BC 
Tiempo de reventado, min.

121BC
>60

Resistencia al patinazo en mojado, 
Stanley-London - Curado 18Q'/l00ec.

C.F. - ig
Indice - gg

Compresión - 22 Hrs./70ec - 
Curado 6C/107BC + 12C/121BC

Control standard 
de Firestone

41
100

% - 17
Adhesión al injerto de cuerpo de cubierta 
colado - Pre-endurecido - 10'/lOOSC. 
Curado 1 8 Q ' / 1 0 Q B C _______________

kg/cm.: 23BC
121BC

11,70)
2,52) Lote de laboratorio
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CICLO DE CURADO PARA LA BANDA DE RODADURA

La banda de rodadura sin curar fué aplicada a l  m o l d e  
con un modelo a 74S C .  Este modelo fué similar, p e r o  m á s  l a : o ; y O t  j 
al utilizado en la Patente 3.555.141 de Beneze. La b a n d a  de ! 
rodadura fhé pre-endurecida durante 36 minutos a 107?C y a 

continuación sé realizaron diversas operaciones de c o n j u n t o  
en el molde experimental durante los siguientes 62 m i n u t o s .
A continuación se recalentó la banda de rodadura y  e l  m o l d e  d u ­
rante 8 minutos a 107SC, se coló el cuerpo y se continuó e l  
calentamiento durante 20 minutos a 107SC. Después de é s t o ,  s e  
aplicó el curado principal de 2 horas a 121BC, tras lo cual 

la cubierta fué enfriada centrífugamente durante 1 h o r a  m á s ,  
PROPIEDADES DE LA BANDA DE RODADURA DE LA CUBIERTA 

Resistencia DOT - 3.060 km (pasa BOT)

Ensayos de desgaste - 0,364 mm/km, s e v e r i d a d
m o d e r a d a  i

(Control = 0,952)

Tamaño de la cubierta E 78-14 !
!

EJEMPLO 1 ;

Esta receta para banda de rodadura es un ejemplo d e  
una mezcla ARCO CS-15 y polioxipropileno que está terminado 

en grupos amino (Jeff amine D-2000). En tales bandas d e  r o d a d u ­
ra, puede mezclarse de 0 a 100 partes en peso de polioxipropi­

leno terminado en grupos amino con 100 a 0 partes de copo l i m e r o  
de butadieno-estireno (20 a 30/60 a 70) terminado en grupos 

hidroxi. En consecuencia, ambos grupos uretaño y urea se pro­

ducen en la prolongación de las cadenas y en la reticulación 

están implicados tanto los grupos halofanato como los grupos 

biuret. La cubierta pasó el ensayo de resistencia DOT y fué 

ensayada también con respecto al desgaste en un coche en un } 

transcurso de severidad moderada. El comportamiento al d e s g a s -
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RECETA:

100 partes Jeffamine D-2000 

10 " Shel Ritrex 916

1 " Ethyl 702

Ejemplo No. 2 -J- 4 -1-
Dilaurato de dibutil 
estaño, phr ** 0,05 0 0 0
HiSil 233, Phr 50 0 0 0
Negro SAF, phr 0 50 0 50
Negro ISAF, phr 0 0 50 0
Isonol C-100, phr 0 0 10 0
Hylene-T, phr 15,09 20,09 34,90 0
Isonate 143L, phr 0 0 0 30,98

NCO/NHg 1,65 2,20 2,00
NCO/^CH + NHg_/ - - 2,00 -

PROPIEDADES FISICAS:

Propiedades tensión 
deformación 
Curado 45'/l38sc

Módulo al 100%, kg/cm^ 54,25 99,75Resistencia a la 
rotura, kg/cm^ — 218,75 203,0 208,25
Alargamiento a la 
rotura, % - 400 100 170

Rebote - Curado 45 a 6C/138BC
% a 23SC 43 38 24 30
% a 100BC 30 42 49 59
Dureza Shore A - 
Curado
45 a 6C/138BC 81 71 77 72

Los Ejemplos 2 a 5 demuestran que puede emplearse 

una variedad de agentes de refuerzo en el injerto de tanda de 

rodadura. En estos ejemplos, se utilizan cuatro agentes de re-
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fuerzo distintos: negro de humo ISAF, negro de humo SAF, 

sílice e Isonol C-100. Observen que también se utilizan dos 

diisocianatos diferentes.

Igualmente, observen que en estos ejemplos, al igual 

que en los otros, se utilizan relaciones NCO/ + NH^7 des- 

usualmente altas para producir buenos vulcanizados. En muchos 

casos, la relación es de 2 ó supérióí*. En todos los casos se 

utilizaron reacciones de urea-uretano en una sola etapa, sien 

do sorprendente que se obtuvieran unos buenos curados.

RECETA:

EJEMPLO 6

62,9 partes ARCO CS-15
37,1 Jeffamine D-2000
31,5 M Negro SAF
10 M Shell Dutrex 916
1 t! Ethyl 702
0,05 n Dilaurato de dibutilestaño
15,71 M Hylene-T

N C 0 / / C H + N H g J 7  2,30 
PROPIEDADES FISICAS;

Propiedades tensión-deformación - Curado 45'/138sc.

Resistencia a la tracción, kg/cm^ - 210
Alargamiento a la rotura, % - 280

Rebote - Curado 45'/l33eC.

% a 23^0 —
% a 100CC — Ejg

Dureza Shore A - Curado 4-5'/ll8BC._____________

68

El Ejemplo 6 demuestra que puede añadirse aceite 

a la receta de la banda de rodadura, obteniéndose todavía 
buenos curados.



EJEMPLO 7 ,
RECETA: <M

100 partes ARCO CS-15 
50 " Ne g w  ISAF
0,05 " Dilauiato de di butil estaño 
1 " Ethyl 702

13,2 " Tenamene-4
17,7 " Hylene-T

NCO/ /CH + NHR? 1,4

PROPIEDADES FISICAS:

Propiedades tensión-deformación - Curado 50'/"!49CC más 3Q'/1CQ9C

Módulo al 100 %, kg/cm^ - 124,25
Resistencia a la tracción, kg/cm^ - 233,0
Alargamiento a la rotura, % - 200

Rebote - Curado 7C / 149BC. más 30'/l00sC_________________

% a 23CC - 42
% a 100BC - 52

Dureza Shore A - Curado 7Q'/149SC más 3Q'/10QSC

84

El Ejemplo 7 muestia una receta para banda de roda­

dura derivada de una mezcla de un polímero terminado en grupos 

hidroxi y un compuesto diamino no polimé íleo.

RECETA:

EJEMPLO 8

100 partes ARCO CS-15
50 " Negro ISAF
15 " Shell Dutrex 916

1 " Ethyl 702
0,05" Dilaurato de dibutilestaño

14,1 " Tenapiene-4
2 " DiCup R
17,54" Hylene-T

NCO/ ¿3H + NHg7 1,50
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PROPIEDADES FISICAS:
Propiedades tensión-defoymación-Curado 45'/ll8sr¡

- 2 5 - '

Módulo al 300 % kg/cm^ _ 152,25 

Resistencia a la tracción, kg/cm^ - 164,5 

Alargamiento a la rotura, % - 330

Rebote - Curado 6Q'/i38ap._____ _

% a 2330 _ 30 

% a 1003C _ 3i 

Dureza Shore A - Curado 6 Q ' / l 3 8 a C ______

-  66

!

El ejemplo 8 muestra el empleo de un curado auxi­
liar con peróxido. j

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

asi como la manera de realizarse en la práctica, debe hacerse { 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­

ren su principio fundamental. También se hace constar que el 

invento corresponde a una solicitud de patente presentada en 

Norteamérica con el No. de Ser. 260.869 de 8 de junio de 1.972, 

acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los
!

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye 

la esencia del referido invento por lo que se solicita Pa­

tente de Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO 

DE OBTENCION DE COMPOSICIONES PARA RUEDAS DE VEHICULOS A PAR­

TIR DE POLIISOCIANATOS Y POLIMEROS POLIAMINO; caracterizándose

por lo siguiente:

1.- Procedimiento de obtención de composiciones 

para ruedas de vehículos a partir de poliisocianatos y polí­

meros poliamino, caracterizado porque comprende hacer reac-



clonar (a) homopolimeros y ^j.^üvd

conjugados que contienen de 4 a 6 átomos de carbono, (b) co- 

polímeros poliaminicos de dicho dieno oonjugado y un com­

puesto vinílioo aromático, (o) oopolimeros poliaminicos de 

dicho dieno conjugado y un monómero de vinilnitrilo, (d) po- 

liéteres y poliésteres poliaminicos y (e) polímeros poliami-. 

nieos de definas alifáticas con un poliisocianato,siendo 

de por lo menos 1,15 la relación NCO/NHg, NCO /**OH+ NHR?, 

en donde R es un grupo alquilo o arilo, ó NCO/ - NHgJ?, 

segán sea el caso, conteniendo la mezcla de reacción por lo 

menos 30 partes de pigmento de refuerzo por 100 partes de 

dicho producto de reacción.

terizado porque el producto de reaoción se cura con un per­

óxido.

para ruedas de vehículos a partir de poliiaocianatos y po­

límeros poliamino, tal y como queda sustancialmente descrito 

en la presente Memoria.

2.- Procedimiento segdn la reivindicación 1, carao

'3.- Procedimiento de obtención de composiciones

Esta Memoria consta de 26 hojas escritas a máquina

por una sola cara

Madrid,

THE FIRESTONE TIRE &  RUBBER OOMPANY
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