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DE REACCION DE UN POLIMERO POLIHIDROXI Y UN DIISOCIANATO

@%/fa’/am"ﬂ: THE FIRESTONE TIRE & RUBBER COMPANY, entidad nortea-

mericang, residente en Akron 17, Chio, EE.UU. de A.

Esta invencidn se relaciona con un nuevo
procedimiento para la produccién de cubiertas para vehicn
los. E1 ecuerpo de la cubierte de una compogicibn li~
quide de caucho es con preferencia colado centrifuga-

5. mente y estd libre de elementos de refuerzo, si bien
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puede contener fibras cortas o similares dispersadas en el
mismo. Reglmente, el cuerpo de la cubierta puede formarse

de cualquier modo deseado. ILa banda de rodadura no es cola-
da, pero normalmente se coloca en un molde y el cuerpo de la
cubierta se coloca contra dicha banda, uniéndose émbos wedian
te un adhesivo, sl es necesario, ILa igvencién incluye las
nuevas composiciones sin curar, las nuevaes bandas de roda~
durs y el método paras su obtenciodn.

La banda de rodadura, que incluye un sgente de refuer
z0 tzl como negro de humo o s{lice o wn dxido metdlico, etc.,
se forma a partir de un poliuretano de una'étapa gue es un
producto de reaccién de (1) un polimero hidroxilado que con-
tiene al menos dos grupos hidroxi y (2) un poliisocianato, ¥
un agente de curado de azufre que suplementa el curado con
isocianato. Bl polfmero hidroxilado se derive de la clase
consistente en (a) homopolimeros o copolfmeros diénicos con-—
jugados (por ejemplo, polibutadieno, poliisbpreno, policlopg;
preno, polipiperileno, butadieno-isopreno, etc.), cuyo dieno
contiene de 4 a 6 &tomos de carbono, (b) copolimeros de di~
cho dieno conjugado y un mondmere vinilico aromatico (por ‘
e jemplo, butadieno-estireno, isopreno-estireno, butedieno-vi-
nilnaftaleno, butadieno-{-metilestireno, etc.), ¥y (c) copo-;
1{meros de dicho dieno conjugadc y un mondémero vinflico aro-é
matico (por ejemplo, butadieno-acriionitrilo, isopreno—acri—i
lonitrilo, butadieno- o~ 6,@~anetilacniionitrilo, etc.).Los

anteriores copolimeros se refieren a cauchos producidos a

partir de monémercs de los porcentajes de mondmeros usuales,§
y copolfmeros de otras gamas de mondmeros adecuadas. E1l polf
mero puede comprender mezclas de los anteriores polimeros y

poliisocianatos o mezclas fde uno o mas de los anteriores y -
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otro caucho, tal como una mezcla de caucho vulecanizado de re
gortes.

En la prpduccién del poliureteno, se puede utilizar
cualquiera de los diisocianatos usuales; aunque es ccneebi-
ble la utilizacién de un reactante o de uha mezcia de feac-
tantes que contienen més de dos grupos isocisnato. Debe en-
tenderse que las referencias que aqui’se efectian hacla los
diisocianatos, incluyen tales compuestos y mezclas. As1,
puede emplearse un caucho hidroxi—sustituidé de cualquier ti
po conocido, asi como otros polfmeros isoclanato-extendibles
y se pueden mezclar productos elastoméricos que no contienen
ineaturacidén con cauchos, en tanto que alguna porcidén de la
mezela polfmera esté insaturada. Normalmente, los elastdme-
ros contendran dos grupos reactivos pero pueden contener
més, hasta tres o cuatro o cinco o més grupos hidroxilo, en
promedio. En la composicidn de la banda de rodadura pusden
mezclarse caucho sdlido, caucho de recortes, caucho regene-
rado, ete. Ia banda de rodadura de ests invencidn incluird
cualquier cantidad sustencial de un vulcanizado derivado de
un polimero con una espina dorssl que contiene dos o mas gru
pos hidroxilo extendidos con un poliisocianato, con un agente'
de cursdo auxiliar de azufre y la banda de rodadura puede
contener cualquier cantidad del mismo, hasta un 100 4. ;

La reaccidén de diisociansto con materiales hidroxila-
dos no es nueva. La reaccidn de diisocianatos con polimeros i
de caucho hidroxilados, tales como polibutadieno, buﬁadieno~-§
~eatireno y butadieno-acrilonitrilo, se ha explicado en elewgi
do grado en boletines, comenzando con los boletlines de la
Compafifa Petroquimica Sinclair PRODUCT DATA BULLETINS Nos.
505, 506 y 508 y continuando en PRODUCT BULLETINS de ARCO
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20 del PRODUCT DATA BULLETIN de Sinclair No. 505 y pdgina 18

de la revisidén del mismo con fecha de jumio de 19567, se hace
referenclia gl empleo de resinas de urea wuretano en cuviertas
para sutoméviles y tractores, pero eéstas resinas son produc~
tos de reacecldn uretdnicos de dés etapas. En esta serie de
boletines no se ha encontrado referencis alguns al usc de un
producto de readeidn uretdnico ear una etapa. En las péginas
1 ¥y 2 del PRODUCT DATA BULLETIN No. 505 de Sinclair, se hace
mencidén al co-curado con isocianato y azufre de estos polime-~
ros; sin embargo, no se indican los procesos necegarios para
obtener buenos vulcanizados. Ls produccién de cubiertas a
partir de estos productos de ARCO sé describe en el Boletin
de RAPRA (Rubber abd Plastics Research Association) Vol. 25,
No. 6, de Noviembre-Diciembre de 1971, paginas 126-128, perc
con referencia a estos productos y otros de ARCO, establede:'
"Las propledades finales obtenibles en la actuslidasd no son
clertamente las suficientemente buenas para los productos de
calidad mds eleveda pero continda el trabajo de investiga-
cionv, Ia invencidn de esta solicitud de patente no se rela-
ciona en genersl con cubiertas, sino con composiciones para

bandes de rofadura de cubiertas y con otras composiciones de

materia. En la serie anterior de boletines existe una consi-

derable literatura con respecto a la relacién NCO/OH en las
reacciones uretdnicas en una sola etapas y, mas particularmen-—
te, aquellas reacciones en las cuales la relacién NCO/OH es
de 16 1,1 con composiciones que contienen negro de humo o
s{lice u dxido de zinc (u otro Sxido metdélico), pero los bo-
letines no hacen referencis alguna hacla agquellas composicio-

nes adecuadas para utilizarse como bandas de rodadura para ci
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blertas y no se muestra ninguna composicidn que incluya un
agente de curado de azufre. En dichos boletines, se mencio
nan relaciones superiores cuando no estgn presentes dichas
cargas, pero en una banda de rodadura para cublertas e¢s ne-~
cesario el empleo de algin sgente de refuerzo como los men-—
cionndos, y constituye una caracterfstica de esta invencién
el que con tales agentes de refuerzo y con un sistema auxi-
liar de curado con azufre durante la prolongaciocn de ias ce
denas, se ha encontrado como mds satisfactorio el empleo de
una relacién superior a 0,5. De hecho, han resultado ser
satisfactorias las relaciones de 1,15 & 3 e incluso superio-—
res, tales como 4 § 5 e incluso mds, en funcién de la carga
presente.

Cuando se mezcla negro de humo o sflice con los elas—
tdmeros, ¥y se emplea un curado auxiliar con azufre, la relg
cidn NCO/OH puede ser algo inferior a la indicada anterior-
mente, tal como de 1,0 e incluso inferior.

En la produccidn de cubiertas por colada centrifugs,
se han utilizadé d&versos materiales elestoméricos. Estos
materialés son elegidos por sus propiadades\de capacidad
de colada, con un ulterlor endurecimiento a un estado cau-
chutoso adecuado para utilizarse en cubiertas para vehicu~
los, bien neumgtices o bién no neumaticas. Se ha encontra- :
do, sin emba{gon que las propiedades deseamdas para la banda
de rodadura de ﬁna cublerta, tal como resistencia s los pa~ ;
tinazos, etc., no son compatibles con aguellas propledades
requeridas en las zonas de las.paredes laterales, tales co-
no resistencia y elevado mddulo, por ejemplo. Por consigulen
te, han sido sugeridas las cublertas compuestas, en las cua

les se utilizan materinles diferentes pars la porcidn de la
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banda de rodsdura y para el cuerpo de la cublerta. Dicha consg
truceidn utiliza una seccidén preformeda de banda de rodadura
de un campuesto s6lido de caucho natural o sintético el cual
se coloca en un molde, moldedndose oentrffugaménte sobre el
mismo, paredes laterales de un compuesto de poliuretanc, para
formar una cublerta compuesta. Véase la Patente britanica No.
1.118.428. 1Ia dif;ﬁultad principal con este tipo de couastruc—
cién es la obtencidn de una buena adhesidn entre la benda de
rodadura y el cuerpb de la cubierta, ya gque estos materiales
son muy diferentes quimicamente.

Ya se ha descrito mucha litersturaz con respecto a la
formacién de poliuretanos a paertir de polibutadieno dihidroxi

vy de copolimeros de butzdieno. la patente No. 3.175.997 de

: Haieh se refiere al uso de poliuretanos como injertos conven-
| cionales de baudas de rodadura, etc., y hace referencia el

i curado con azufre del producto de reaccidn de diisocianato de

polibutadieno dihidroxi sélido, pero no menciomna como produ-
cir una buena banda de rodadura. La patente No. 3.055.952 de |
Goldberg se refiere a la colocacidn de une mezcla molturada '
de un diisocienato y polibutadienc dihidroxl en un molde con
g0lo la presidn suficiente para forzarla para que asuma la

forma del molde y al curado con azufre, pero no hace referen

cla alguna a la produceldn de cubiertas.

Los injertos de bandas de rodadurs empleados en la rqg;

lizgcién de esta invencidn han de ser distinguidos de otros

injertos para cubiertas, & causa de que tienen una buena re-
sistencia a la traccidn, tanto en himedo camo en seco, y una
buena resistencia a los patinazos. Es importante, en el c¢a-

g0 de que una cublerta patine, que la banda de rodadura no se

" caliente en wn grado tal gque el caucho se funda suficientenecn
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te para evitar que la cubierta posea una buena reéiatencia
al patinazo. Los injertos de bandas de rodadura deben ser
resistentes a la abrasién al objeto de que ltengan una larga
vida. Igualmente, los injertos sin curar de bandas de ro
dadura pueden ser mucho mas rigidos que los utilizados en el
cuerpo de una cublerta.

El injerto de banda de rodadura puede ser una mezcla
de los distintos polimeros aqui descritos y puede contener
pequefias cantidades de otros elastdmeros. E1 injerto compren
dera como minimo 25 § 50 % & mds de un polfmero como los an—
teriormente aquf indicados., Los polimeros mencionados en es
ta solicitud se derivan de elastdmeros que comprenden al me=-
nos dos grupos hidroxilo y con preferencia estos son termi-
nales. Los polimeros tienen, en muchos camsos, mas de dos de
dichos grupos reactlivos por cadens; y en ciertos casos cinco
o més grupos. Sin embargo, la funcionalidad media no deberd
ser normalmente superior a 3. Ia funclonalidad se determing
en esta memorla a partir de la cifra del contenido en grupos ;
hidroxi (por ejemplo, la cifra obtenids por la determinacidn ?
hidroxf{lica de Willett~Ogg, asndlisis infra-rojo, ete.), ¥ a
partir del peso molecular (por ejemplo, peso molecular VPO,
peso molecular por viscosidad en solucién diluida, cromato- |
graff{a de permeabilidad de gel, etc.) y existen considerables%

dificultades en la obtencidén, de este modo, de una funcionalli

dad exacta.

Aunque se desconoce la naturaleza exacta de lm reac—
cién del polfmero con azufre en presencia de la reaccién pro
longadora de cadenas con isocianato, la reaccidn de un diiso-
cianato con un polibutadieno hidroxi, puede ilustrarse por la

siguiente ecuacidn:
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CHy
HO-(CH,~CH=CH~CH, ) ~OH + OCN ,
: NCO .
- ’ -
s
—— 0~(CH,~CH=CH~CH, ) ,~0~ONH @
o . NI{C ""'""":-‘.w,
" e e
L 0 Im

en donde n representa el nimero de grupos butadieno en el po
li{mero y m representa el nimero de unidades recurrentes de
poliuretano. ZEn la reaccidn, n tendrd un valor de 10 a 250

e incluso 300, proporcionando pesos moleculares de sustancial
mente 600 a preferiblemente 3.000 ¢ 5.000 & 15.000 aproxima-
damente, por ejemplo; y m es tal que el peso molecular del ‘
polimero es, por ejemplo, de 20.000 & mas desfués de la pro-
longacidn de la cadena. Dichas reacclones son bien conocidas,
en la téenica. Aunque los grupos hidroxi estdn representados:
como grupos terminales, se supone generalmente que ésto es lq

[y

corriente, si bién dichos grupos hidroxi'no pueden ser termi~§

i

nales en todos los casos. Puede que més de dos grupos hidro-
xi estén conectados con las unidades de polibutadieno. Inde- |

pendientemente del nimero de grupos hidroxi, es necesario un§

nimero igual de grupos isocianato para completar la reaccidn,!

, |
como se ilustra en la ecuacion, y esto es clerto independiqgi
s i
otro elastémero. ILa relamcidn de -NCO/-OH, como se represen—

temente de que el elastdémero sea polibutadieno o cualquier

ta por la férmula, es por lo menos de 1,0 independientemente
del nimero de grupos hidroxi presentes e independientemente

de que se utilice un diisocianato en la realizacidén de 1la .
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reaccidn. Sin embargo, puesto que esta presente un sistems
auxiliar de curado con azufre, puede usarse una relacidn

tan baja como 0,5, aunque son preferibles las relaciones de
> 1,15. Los diisocianatos son muy activos y reaccicnan con
cualquier humedad presente, y reaccionan con otras impurezas,
siendo tembidn reactivos con los materiales combinados con
el poliuretano tales como, por ejemplo, grupos funcionaies
presentes sobre las superficies de negro de humo 6 s{lice,
etc., y posiblemente también en el azufre. As{, cuando se
combing negro de humo u otro componente impuro o reactivo
con poliuretano como en las composicicnes de la invenciédn,
debera afiadirse un excesc de imocianato por encima del nece-
sario para una relacidén NCO/OH de 1:1, al objeto de que reac
cione con agua, etc. Igualmente, es deseable algin exceso
de isocianato para efectuar la reticulacidn por medio de la
formacidn de alofanato. La reaccidn de agua con isoclanatos
produce una amina primaria lé cual, a su vez, se introduce

en la reaccién de prolongncidén de im cadena y en las reaceig -
nes de reticulacidén por formacidn de Vweas y biurats. l
Se describen compooicionhs de materdia en las cuales
la relacidn NCO/OH es de 0,5 6 1,3 & 1,5 & superior hesta 3
0 mds en la sintesis de uretano en wna sola etapa, en la |
cugl se utiliza un agente de refuecrze un cowbinmcidn con wu
sistema auxiliar de curado con azufre, tal y camo aqui se
describe. Fué sorprendente el hallazgo de que se obtuvieran .
buenos vulcanizados con injertos en los cuales se utilizaron
dichas relnciones elevadas en presencia & un sistema avxi-
liar de curado con azufre. Con anterioridad se creyd oue di
chas relaciones elevadas producirifan unos injertos inferio-

res y faltos de curado debido a que una proporcidn sustancial
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de los grupos hidroxi se convertirfa a grupos isocianato los

cusles, a su vez, evitarfan una prolongacidén eficsz de la ca-
dena. La ventaja de utilizaer relaciones NCO/OH superiores se
ilustra en los ejemplos.

La cantidad de diisocianato a utilizar depends de los
siguientes factores: (1) peso mcledular del polimero; (2) fun
cionalidad del polfmero; (3) peéﬁ molecular del agents=prolog
gador de cadenss; (4) funcionalidad del agente prolongadbr de -
cadenas; (5) cantidad de impurezas (tal camo agua); ¥y (6)
puntos reactivos sobre las superficies de las czrges smplea- f
des, tales como negro de humo, etec. Por ejeupls, la centidad
de humnedad presente con el negro de humo comercial, puéde Ve~

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

. desde 35 6 menos hasta 200 § nds partes por 100 partes de po~
1imero. De este modo, &8 imposible sugerir dg forma sxacta

i la ocantidad a utilizar de dichos agentes prolongadores de las

cadenas.

A partir de le técnica, es evidenie que as pusde empleaf
ung amplia veriedad de diisocisnatos en la realizacidn de 1af
invencién tales como, por ejemplo, toluenodiisocianato (una :
mezcla de los isémeros 2,4 y 2,6), dianisidinadiisocianata, :
difenilmetanodiisocienato, hexemetilenodiisocianato, bitolue-|
nodiisocianeto, polimetilenpolifenilisocianateo, etc. i

Ia reaccidén del diisocianato puede ceializerse medianteé
cualquiera de los catalizadores uretdnicos convencionales, tgi
les como dilaurato de dibutilestefio, 1,4-dimzabiciclo/ 2,2,27:
octano (DABCQ), octoato estsnnoso, ete. Ei dilawrato de di-

butilesteflo es especialmente eficaz, debido a que pueden uti

i lizarse en el curado temperaturas bajas y altas. EL DABCO

causa ung inversion en curados a elevade temperatura (por ejem
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plo, 149°C & més).
Esta reaccidn del dlisocianato y polimero hidroxi esta

dirigida hacia una sintesis de poliuretano en uns sola etapra,

' en presencia de un sistema auxiliar de curado con azufre, en

oposicién a la sfntesis de uretano en dos etapas.

En la reaccidén de uns sola etapa gue implica grupos NCO
y OH, se aflade suficiente isocianato para efectuar un curado
completo. Este tipo de resccidn se caracteriza por une durg
cién corta (por ejemplo menos de 3 horas) después de que el
isoclanato se has mezcledo en el compuesto. En contraste, en
ls s{ntesis de uretano en dos etapss, al compuesto se afinde
aproximademente el doble de isocianamto. Esto lleva a cabo la
conversién de todos los grupos hidroxi en grupos isocianato,
¥y, en una atmésferas inerte, la duracidn es indefinida (por
ajemplo, 3 meses o mas). En esta etapa, ss dice que el com-
puesto se encuentra en la forms prepolimera. Los prepolimeros
son entonces curados generalmente por la adicidn de dimlcoho~-
les tales como pentanodiol, etc., o por disminas tales como
metileno-pis-orto-cloroanilina. Realmente, los cuerpos de
cubiertas empleados.en la febricacidén de las cubiertas a par—:
tir de las bandas de rodadura de esta invencidn, pueden impli

car una reaccidn ureténica en dos etapas, combinsndose dichos

cuerpos con una formulacidén de banda de rodadura de una sola:
etapa.
Los ingredientes de combinacidn en el injerto de la ban:
da de rodadura pueden incluir cualquisr tipo de asgentes de
refuerzo, por ejemplo negro de humo, tales como GPF, ISAF,
SAT, etc., 6 silice precipitada, etc. Pueds utilizarse -cusl-
quier tipo de aceite de procesado, tales como aceites parafi--

nicos, nafténicos y arcmidticos, ftalato de dloctilo, etc. Tos
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i aceltes aromaticos superiores parece que ofrecen ciertas

ventajas con regpecto a los restantes.

La palabra "pigmento" tal como agqui se utiliza, inclu-
ye azufre, aceleradores, pigmentos de refuerzo, antiox:idan~
tes, antiozonantes,;cargas, etc,

Puede emplear%e varios tipos de antioxidantes, antioze
nentes y similsres, como se sugiere por el uso de la tégnioa
anterior de tales compuestos en los cauchos. Sin embargo,
los fenoles impedidbs son probablemente los mas utiles pﬁesto
que ellos son posiblemente los mas estéricamente impedidos
con los iaoéianatos.

En esta invencidén se emplean varios sistemms de cwado
con azufre, realizéndose el curado con azufre o bién simulta
neamente con la reaccidn de prolongaciones de cadsnas o blen
después de ésta, o en ambos casos. En cuélqdief caso, el sis
tema de curado con azufre estd presente durante ls resaccion
de prolongacidn de cadenas. '

En esta invencidn se emplean varios sistemas de cura-
do con azufre, presentdndose el curado con azufre 0 bien si-
multanesmente con la reaccidn de prolongacidn de cadenas, 0
bien despuds dL esta Ultima, o en ambos cssos. Zn cualquier
caso, ol sistema de curado con azufre esta presente durante
la reaccidn Ge prolongacidén de cadenas. £l sistems de cwra-
do guxiliar con azufre, mass simple, implica azufre elementsl
en la gama de 0,1 a 10 phr ¢ incluso superior. ZXEn estoz oca~
sos, se afladen tembién otros plgmentos necessrios pera efec—
tuar la reaccidn del azufre, tales como Oxido de zine, dcldo
estedrico (o estearato de zinc), y aceleradores apropiados,
en caniidades adecuadas a la cantidad de szufre empleado. ILa

mencidén de estos pigmentos es sole sugerenie y debe entender—

i
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ge que en esta memoria se incluyen otros pigmentos conocidos
en la téonica. Ademas del azufre elemental, puede emplearse
del mismo modo, un curado con azufre no elemental. Asi,

puede emplearse Methyl Tuads (disulfurb tetrametiltivrdmlico)
en la gema de 0,1 & 30 phr, bilen solo o en combinacidn con

agentes tales como Sulfasan R (4,4'-ditiodimorfolina). De

nuevo, la mencidn de estos pigmentos es solo sugerente § en

modo alguno se intenta que le presente invencidn se limite
a los mismos.

El procedimiento para fabricer los injertos de bandas
de rodadura OOmp?ende normalmente dos etapas. En la vprimers ’
etapa, el polimero y todos los ingredientes de combinacion,
incluyendo el sistema de curado con azufre, pero sxcepto los
agentes prolongadores de cadenas, se premezclan y molburan,
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¢ dispersen fina.
hente. BEste material es denaminado mezéla maestra.y tiene
una vida indefinida en almscenamiento. BEn la segunda etaps,
se mezcla el agente prolongador de cadenas en la mezcla maeg
tra y el compuesto de banda de rodedura resultante se coloca
en el interior del molde de la cublerta justumente antes de
gue se cuele el cuerpo de la cublerta sobre la banda de ro-
dadure. El mezclado se efectla convenientemente en el mismo
aparato utilizado pars fabricar la mezcla masstra o en otra
camara de mezclado tal como un mezclador Baker-Perkins. El
intérvalo de tiempo entre el mezclado del apente prolongador
de cadenas en la mezcla maestra y la colada del cuwerpo de la
cublerta sobre el injerto de la banda de rodadwra, debera

ser tan corto como sea posible. Ia adhesidn de la banda de
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rodadura al cusrpo es funcidén de la poca proldngacién de éa-
dena del injerto de la banda de rodadura antes de afiadir el
cuerpo al molde. ILa velocidad de prolongacidén de la cmdena
se controla principalmente por el nivel de catalizador..

Lo anteriormente indicado es solo ilustrativo phdidn-
dose emplear, segin se desee, otros procedimientos y aparatos,

tal como la colocacidn de un cuerpo de cubierta reguler . de

caucho sdlido reforzado con fibra, contra la banda de rodadu-

ra y curando en pressencia de un adhesivo.
El dibujo adjunto es una seccidn de una cubierta pre-

parada de acuerdo con esta invencidén. Ia banda de rodadura

: (1) puede ser de un espesor deseado y la linea de divisién

entre la banda de rodadura (1) y sl cuerpo de la cubierta (2)
puede variarse tanto en situacién como en configuracidn. Con
(3) se represenfan los talones de la cubierts.

La invencidn proporciona una composicion de banda de

rodadura sobre la cual puede moldearse centr{fugemente un

! cuerpo de cubierta. ILas porciones de banda de rodadura y ds

pared lateral poseen propiedades distintas pero egton firme-
mente unidas para producir una estructura integral. En la
unidn de las mismas puede utilizarse un adhesivo.

La cublerta se forma normalmente colocando primeramen
te 6l injerto de banda de rodadura en un molde de cubiertas
¥y colando entonces centrifugemente una composicidn 1liquida
formadora del ocuerpo de la cubierte contra la banda de rcdadu
ra y curando ambas composiciones de yanda de rodadura y cuer-
po de cubierta, conjuntemente, cdn lo cual se forma una unidn
fuerte entre las mismas.

Pueden colocarse en el moide'cordones o capas de re-

fuerzo sobre la bands de rodadura antes de cclar el cuerpo d9
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la cubierta, pero no es necesario ningin refuerzo. Si se
desea, pueden cambinarse filementos cortos de refuerzo con
el injerto de banda de rodadura..

Si las unidades de polibutadieno estan bresentes on
la- espina dorsal del polfmero de la banda de rodadurs, cusl
gquiers que sea el elastdmero del cual se deriva el polimero,
comprende preferiblemente alguna estructura 1,2, y esta es-
tructura puede ser tan elevada como del 60 %, pero es prefe- E
rible un 5 a un 15 % para lograr propiedades de desgaste y ‘
de bajas temperaturas. '

En la produccidén del injerto de la banda de rocecdura,
pueden mezclarse o intercambiarse entre sf, libremente, poliuj
meros hidroxi, y la prolongacidén de la cadena puede efectuar
se mezclando con dichos polimeroe lo agentes prolongadores

de cadenas.

En la produccidén comerciasl exigtird normelmente hume—

de humo y otros pigmentos que conjuntamente forman la mezcla

madre. Por consiguiente, serdn necesarias las relaciones de
agente prolongador de cadenas g temminmles reactivos de por
lo menos 1,15. Normalmente, sers necesario una relacidn de
1,3 é 1,4 & superior para asegurar la presencia de sufieciente
diisocianato para la raaccién del poliuretano. Esto es espg
ciglmente exacto en presencia de azufre. En la pfoduocién
comercial no serd eficaz secar los ingredlentes de combina—
cidn o proporcionar un contenido en humedad uniforme de wn

lote a otro, de modo que es necesario determinar el contenido

en humedad de cada lote, con preferencia despuds de la combl-’
|
nacidn con negro de humo o con otros ingredientes de combing= |

¢idén, antes de llevar a cabo la reaccidn con el diisociensto,
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¥y utilizar suficiente diisocianato parsa.que reaccione con la

humedad y material polimérico polihidroxi, y evitar cualguier
exceso sustancial, =i bién normalmente se utilizara un ligero
exceso. La banda de rodadura de una'oupiertaies dependiexte :
del empleo de suficiente diisocianato para reaccionar bpp'los
grupos hidroxi terminales del polimefo ¥ puede depender ‘del

hecho de que haya suficiente para reaccionar con otros grupos -
hidroxi presentes. ’

Aunque el contenido en humedad de una mezcla madre Te-,
sulta diffcil de determinar, el problema es resuslto conve-
nientemente curando pequeilas cantidades de una mozela madre
oon diferentes cantidadss de asgente prolongador de cadehas
para dar distintas relaciones NCO/0H y seleccionando entre
éstas la relacidn que proporciona las propiedades deseadas
del vulcenizado.

Is técnica anterior describe aparatos que pueden ser
empleados en la colada de cubiertass, talas como el descrito
en la Patente 3.555.141 de Beneze, por ejemplo. Dicho apars .
to, o sus modificaciones, puede ser émpleado en la produc~
cién de las cublertas a partir de las composiclones de bandas?
de rodadura de esta invencién. Los talones son soportados en’
la cavidad del molde de cualquier modo adecumdo. La banda de;
rodadura se sitda adecusdemente en la porcién de banda de To g
dadure del molde antes de la co%ad% del cuerpo de la cubierta?
contra dicha banda. En la téenica ya se conocen composiclio- %
nes mdecuadas para la colads del cuerpo de cubierta. Véase, |
por ejemplo, la Patente britanica No. 1.139.643.

La presente invencidn se relacions con la produceidn,
en un molde, Ge composiciones para injertos de bandas de ro-

dadura., El cuerpo de la cubierta puede ser colade centrifu-
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gamente en el molde sobre el injerto de banda de rodadura.
Sin embargo, puede usarse cualquier composicién del cuerpo,

incluso un cuerpo de cublerta preformacdo, si es necesarilo

! con un adhesivo para unir el cuerpo de cubierta y la banda

de rodadura. La composicidn del injerto de banda de rodadu-
ra es normalmente tan viscosa que no fluird facilmente duran
te la colada del cuerpo. Puede ser eplicada al molde median-
te una paleta o similar, y puede emplearse un modelo similaer
pero mas largo al descrito en la Patente 3.555.141 de Beneze.

En el moideo de una cubierta, ha resultado ser desesa~
ble utilizar un agente de separacidn, tal como un aceiie de
poli(metilsilicona) aplicado qqu un'spray en aerosol, a las
superficies interiores del molde para famciliter la separacién
del producto moldeado del molde..

Los sigulentes ejemplos son ilustrativos de le inven-

_ cibn, Ias reivindicaciones no estdn limitadas a los mismos.

En los sigulentes ejemplos, se emplean nombres regis-
trados y designaciones para identificar materiales, cuyas com’
posiciones se indicén mas abajo. Las composiciones ARCO (po-:
libutadienos y copolimeros de butadieno y estireno), tienen
todas egpinas dorsgles de polibutadieno con la sigulente mi- é

croestructura aproximada: i

Trans-1,4 60 %
Cis—1,4 20 % |
Vinil-1,2 20 % :

Son polimeros l{ﬁuidos hidroxi-terminados de las sigulentes
composiciones tipicas y propiedades, camo se indica en el

PRODUCT BULLETIN de ARCO BD-1, pdgina 3.
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DESIGNACICON ARCO R-45M C3~1

Composicidn:

Butadieno, % en peso 100 75 100
Estireno, % en peso - 25 -
Viscosidad, poises a 30°C 50 225 - 200
Contenido hidroxi, meg/gm 0,75 0,65 0,70
Humedad, % en peso 0,05 - 0,05 0,05
Indice de yodo 398 ' 335 395
Funcionalidad * 2,2-2;4 245~2,8 2,5-2,8

¥ Nimero de grupos hidroxi por cadena polimérica. Ias pro-

piedades varfan slgo con respscto a las registradss en 103

diferentes boletines de ARCO.

Otras designaciones son:

Adiprene L-167

ALTAX

CAYTUR~4

DABCO

Mezcla de resina epo

xi/negro de humo
V=780

Ethyl 702

HD-45

Hylene~T

Isonate 143L

ISATF Black

i

L}

Politetrahidrofuranc liquldo; termi~
nado en isccianato, 6,3 % NCO.
Densidad espec{fica 1, 07402 obtenido
de DuPont.

Disulfuro de benzotiazilo, vendido
por R.T. Vanderbilt Co., Inc.

Complejo cloruro de,zine-MBTS, vendi .
do por DuPont. '

1,4-diazabicicle/3,2,2/0ctano.

Negro de humo 10/90 (pasta de resi-
na epoxi vendida por la Color Divi-
gidn of Perro Corp.).
4,4'-metilenbis(2, 6~di~t-butilfenol),
un antioxidente fabricado por Ethyl
Corp. ;

Polibutadieno sélido, vendido por Fi |
restone. |

Toluenodiisocianatc (al menos 96 % |
2,4-isémero, resto 2,6-isdémero) Du- !
Pont. ;

Similar @ difenilmetanodilsooianato
(Upjomn).

Negro de horno de acelte intermedic
de superabraSLon.
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Lithene QH

Methyl Tuasds
MOCA

Santocure 26
Shell Dutrex 916

Silicone 0il DC=-200

Sulfasan R

it

Polibutadiéno 1fquido que no tiene
grupos reactivos con isocienatos, ven

dido por Lithium Corporation of Améxi

ca.

Disulfuro tetrametiltiurdmico vendido
por R.T. Vanderbilt.

Metileno—bis—orto~cloroanilina vendi—

,da por DuPont.

2(2,6-dimetil-4-morfolinotio)benzotis
zol vendido por Monsanto

Acelte de procesado de caucho vendiao
por Shell 0Oil Co.

Acelte de tipo silicona vendido para
lubricar moldes, fabricado por Dowe
Corning Company.

4,4'-@itiodimorfolina, vendido por
Monsanto.

Las propiedades indicadas a continuacidn, fueron deter

minadas por los siguientes ensayos reconocidos:

Compresidn
Flexdmetro Firestone
Adhegidn

Mdédulo al 100 % &
300 %; Resigtencia
a la traccidn; Alar-
gemlento a lg rotura

Desgarro anular (des
gerro en medisz luna)

Dureze Shore nAW

atli-
Stan

Resistencia al
nazo en mojado
ley-Londres)

Rebote de bola de ace

ro

=

=

ASTM D-395 bdiétodo B.
ASTM D~6?3-62 Método B.

ASTM D-413-39, método de 1a maquina,
muestras en tiras.

AST™M D-412 Hilera nCw

AST™M D-624-54 Hilera "B»
ASTM D-2240-64T

ASTM E-303-69

J.H.Dillon, I.B.Prettyman y G.L.Hall,
J.Appl.Phys., 15, 309 (1944).

ENSAYO DE DETENCION POR PANICO

COCHE ENSAYALO

CONDICIONES DE ENSAYO:

Chevrolet Impala de 1.966

Cubiertas infledas a 1,7 kg/cm®. Los
frenos posteriores fueron desconectg
dos por medio de una vilvule en la Ii
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nea hidraulica de los frenos. Todas lss
paradas se efectuaron exclusivamente con:
los frenos delgnteros,

El coche fué acelerado a 36 & 54 km/h,
retenido momentanesmente y los frenos se
aplicaron a un estado "cerrado" interme-
dio manteniéndose hasta la parada cample
ta del coche. ILa superficie de la carre
tera era altemente sbrasiva, de mecddam
agregado fino. BSe observaron excepciones
con respecto & este procedimlento de en-.
B8YO.

En los ejemplos y en cuslquier otra parte, las npartes®
ge refieren a partes en peso por 100 parteé de polimero, pero
con referencia & las tlases de materiales, tales como diiso-~
cianatos generaimente, por ejerplo, ﬁodfé apreciarse que los
distintos miembros de cualquier clase de aditivos y también

los polimeros tendrdn diferentes pesos moleculares, de modo

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

gerentes.

En dos de los siguientes ejemplos, se ilustran dos
Juegos de propiedades: propledades del vulcanizado de labora--
torio y resultados de comportamiento de la banda de rodadure

de lé cubierta. Ambos juegos de resultsdos proceden del cu~

' rado de la miemsg meécla de banda de rodadura. Puesto gue

para cada ejemplo se fabricaron muchas cubiertaes, 8e propor-
cionan los resultados medios para las propledades del vuleca-
nizado de leboratorio.

Los ejemplos 1 y 2 incluyen los resultados de los en-

sayos efectuados sobre una cubierta que tiene una banda de ro

dadura formesda como se ha indicado por separado y un cuerpo
de cubierta preparado a partir de lo siguiente:
| PARTES EN PESO
Adiprene IL-167 100

Acelte de silicona DC-200 0,1
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PARTES EN xeo0
Mezcla de resina epoxi/negro de
humo ("V-780n) 2,5
Di(2-etilhexil)ftalato 20
i MOCA ' 119, 20 6 21 !

En algunos casos, no se did un color especial len el
cuerpo de cublerta y en estos casos se omitld la mezﬁla'de
resine epoxi/negro de humo V-780. La variacién en conteni-
do MOCA fué debida a variaciones de mezcla a mezcla enm por-
centaje de NCO en el Adiprene L-167, utilizandose mas MOCA
para los injertos de contenido superior en NCO.

La receta es solemente llustrative y puneden utllizarse
otros injertos en los cuales existen elastdmeros con puntos
i reactivos con los puntos reactivos de los compuestos de la

‘ banda de rodadura.

| Explicacidn de los ensayos registrados
| DOT = Departaménto de Transportes de USA.

Rozones del tallo de las cubiertas

TCO = Desprendimiento de un trozo de bandas de rodadura.
. TSOB= Separacién de la banda de rodadura del ouerpo de cu-
bierta.
SWFB = Rotura por flexidn de la pared latersal.
El injerto del cuerpo fué preparzdo en un recipiente
a presidn de mcero inoxidsble equipado con un agitador poten
te, una camisa de calefaccidén y de enfrismiento, conexiones
pare swmlinistrar nitrégeno ¥ para provocar un vac{o en el
espacio libre del recipiente y un conducto valvulado de des-
carga en el fondo del recipiente. ElL prepolimero y todos los:
ingredientes, excepto el MOCA, fueron cargados conjuntamente

en el recipiente bajo un manto de nitrdgeno, tras lo cual se
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cerrd el recipiente. A continuscidn, se aplied en el reci-
piente un vacio absoluto de 3-5 mm y el contenido se agitd y
calentd a 72°C durante 2 horas, tras lo cual el recipiente
fué aebierto inunddndose el espacio libre del recipiente con
nitrégeno. Se fundid el MOCA, se superenfrid a 37°C y . se
afiadié al recipiente con agitacidon. Se volvid a aplicar en~
tonces el vacfo y la mezcla se agitd durente - minutos. En el
recipliente se introdujo entonces una presidn de nitrégeno y
el contenido se sopld a través del conducto de descarga al in
terior de un molde contra el injerto de banda de rodadura .
previamente aplicado a la banda de rodadura del molde. ILa
rotacién centr{fuga del molde y la temperatura ‘del hornc fie=
ron mantenidas a 121°C durante 2 horas, tras lo cual se contil

nud la rotacidén al asire libre para enfriar el molde. Al fi-

nal de este periodo, se detuvo la rotacidn y se extrajo del

. molde la cubierta. En un caso, la cubierta entera fué enton-

ces post-curada en un horno para ssegurar el completemiento

del curado con perdxido. : |

EJEMPIO 1 ;
RECETA: 100 partes ARCO CS5-15 ;
50 w  ISAF i
15 . " Shell Dutrex 916 !
1 " Ethyl 702 ?
0,05 " Dilsurato de dibutilestatio ;
5 " Estearato de Zn é

2 " Azufre -
1,5 . v Altax ‘

7,28 " Hylene-T

NCO/OH 1,35
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PROPIEDATES FISICAS: 4 1 5 6 8 9

Propiedades de tensidn-deformacién - Gurado 225'/100°C 4 _

30/1499¢C,

Médulo al 300 % kg/em? - 105,0

Resistencia a la traccidn, kg/mm? -  105,0

Alergemiento a la rotura, % - 300

Resistencia o la traccidn a 100°C - 31,5 (curado 50

149%)

Desgarro en media lung a 100°C — Cursdo 50'/149°C

kg/cm ‘ - 10,88

Rebote = Curado 180'/100°C o !

% a 2300 ~ 33

% a 1009C - 34

Dureza Shore "A" — Curado 180'/100°C - 60

Ensayo del Flexdmetro Firestone ~ Curado 180'/100°C

Pemperatura de rodaje, °C - 145,7°C

Tiempo de reventado, min. - ) 60

gesistenoia al patinazo en @ojadg Control standar de Fireg

tanley-Londres - Curado 70'/149°C  tone .
C.F. - 41 41 |
Indice - 100 100 ]

Compresidn - 22 Hrs./70°C - Curado ;

180'/100% - =
% - 29

Adhesidn al injerto de cuerpo de cubierta colado ~ Preendu-
recido = 12'/100%¢ - Curado 180'/100°%
Kg/em :+ .23°C - . . 8,5
121% - 4,93
PROPIEDADES DE LA BANDA DE RODADURA DE LA CUBIERTA:

Resistencia DOT - 840 Km, taldén roto, TSOB en hombro
Alta velocidsd DOT -~ 0,2 h/144 ¥Km/n; TS; TCO
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Parada por Pénico: ~  No ensayado

-24 ~

Velocidad inicial, Km/h
Distancia de parada, m.
Pérdida por abrasidn, mm.
Enseyos de desgaste - 92,7 Kn/0,0254 mm, severidéd.mo~‘
derada.
Tamafio de la cublerta E 78-14. _
CICLO DE CURADO DE LA BANDA DE RODATURA PARA EL EJEMPLO 1:

Ia banda de rodadura se aplicd al moldsé con un modelo
a 7400; este modelo es similar, pero mas largo, al descrito s
! en la patente de Beneze 3.555.141. La banda de rodadure fué
pre-endurecida durante 20 minutes a 107°C, tras lo cual se '
elimind el calor durante 45 minutos mientras se realizefron
i varias operaciones de montaje en el molde experimental. Se ;
| volvid a aplicar el calor durante 5 miﬁutos a {07°C, tras lo
% cual se cold el cuerpo. La banda de rodadura ¥y el cuerpo .
’ fueron entoncgs curados durante’?2 horas a 12100. No se rea-%

1izé post-curado.

1
EJEMPIO 2 !

RECETA: 100 partes  ARCO CS-15 |
50 " ISAF |

15 " Zn0 i

15 w  Shell Dutrex 916 ,

" Ethyl 702 é

0,05 n Dilaurato de dibutilestaifio §

2 " Lecido estedrico g

) " Azufre ' E

1 n Altax %

E 9,86 v Hyleme-T :

i NCO,/OH 1,80
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PROPIEDADES FISICAS:

Propiedades tensidn-deformacidn - Curgdo_ 180'/100°c.

Méaulo al 300 %, Kg/em? - 103,25
Resistencia a la traceidn, Kg/em? -~ 113,75
Alargemiento a la roturs, % - 310

Resistencia a la traccidén a 100°C - 43,75

Desgarro en media luna a 100°C - Curado 180°/100°¢.

Dureza Shore "A» — Curado 180'/100°C - 73

! Xg/cm - 19,55
Rebote - Curado 180'/100°C.
4 a 239 _ - 40
% a 100°C ' - 45

Ensayo del Flexdmetro de Firestone — Curado 180'/100°G.

Temperatura de rodaje, °C - 129,
Tiempo de reventado, min. - 32
Resistencia al patinazo en himedo (Sthnley
- Londres) - Curado 180'/100% :

7

Control
Firestone

C.F. - 40
Indice - 97

Compresidn ~ 22 Hrs./70°C - Cursdo 180'/100°G.

41
100

% - 34

Adhesidén al injerto del cuerpo de cubierta colado ~ Preendu-

recido- 10'/100%C. Curado 180'/100°C.

Kg/em: 23°C - 8,5
121°% - 3,06

PROPTEDADES DE L4 BANDA DE RODADURA DE LA CUBIERTA:

Resistencia DOT - 18457Km. TSOB

Alta velocidad DOT =~ >1,2 hr./153 Kn/h (pasa DOT)

Parada por panico:
Velocidad inieial, Km/h

Distancia de parads, m

-

54
26,1
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Pérdida por sbrasién, mm - 2,03
Ensayo de desgaste - No ensayado

Tamafio de cubierta E 78-14
CICLO DE CURADO DE LA BANDA DE RODADURA PARA EL EJEMPIO 2:

El ciclo de curado fué similar al del Ejemplo 1 excep
to que se emp}eé un periodo de montaje de 105 minutos; la
banda de rodadurﬁ fué precalentada durante 8 minutos a 1079¢
antes de la colada del cusrpo; se calentd adicionalmente
durente 20 minutos a 107°C antés del curado principal y la
cublerta fué post-curada durante 30 ninutos a 138%cC.

DIJEMPIOS 1 y 2

Los ejemplos 1 y 2 muestran que el azufre se puede
usar como agente de curado auxiliar con isocianatos. En cqg:
traste a las recetas anélogas gin azufre, las relacionses
NCO/OH deben ser sﬁperiores cuando sé utilizan sistemas de
curado con azufre. Posiblemente parte del isocianato reac-
ciona con algunos ingredientes de los sistemas de curado con !

azufre.

E1 ejemplo 1 fué ensayado con respecto al desgaste en
un coche en el transcurso de una severidad moderada, con una |
pérdida por abrasién de 92,7 Km/0,0254 mm de banda de roradu
ra desgastada. Esto se compara con el control de Firestone
de 115,2 - 138,6 ¥m/0,0254 mm, bajo condiciones idénticas.
La resistencia DOT y los ensayos:de alta velocidad mostraron
fallos debido a separaciones dé la banda de rodadura. Se ha
encontrado por lo %anto que la disminucidén del intervalo de
tiempo entre el mezclado del isocianato en la mezcla madre
del injerto de la banda de rodadura y la colada real del cuer
po a la banda de rodadura, elimina los fallos por separacidn 1

de la banda de rodadura. Alternativamente, la reduceidn o
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eliminacidn del dilaureto de dibutilestafio (u otro cataliza-

dor) o el incremento del nivel de mceite extendedor, alivia
tembién el problems de la separscidn de la bande de rodadura.
El ejemplo 2 muestre los resultadés de los ensayos de
traceidén en carretera seca (“ensayo de detencién por. pénico”).
Los resultados son comparables con los obtenidos conllas ban~

das de rodmdura de cubiertas de tipo comerclal.

EJEMPIOS 3 a 6

RECETA: 100 partes ARCO R-45M
20 " ISAF
0,3 " DAéCO
1 " Santocure 26
7,70 " Hylene-T
NCO/OH 1,10
PROPIEDADES FISICAS:
Ejemplo No. 3 4 5 6
Azufre, phr 0,5 1,0 1,0 1,5
Ethyl 702, phr 0,0 0,0 1,0 0,0

Propiedades tensidn~defor-
mgeidn — Curado 40'/149°C

Mbdulo al 100 %, Kg/om? 2,8 1,4 1,7 8,4
Resistencia a la traccidén,Kg/em? 38,5 27,3 29,7 35,0

Alargamiento a la rotura, % 310 340 390 220

Los ejemplos 3 a 6 ilustran el curado de polibutadieno |
en una receta con solo 20 phr de negro de humo y varios nive-

les de azufre. Las resistencias a la traccidn no son eleva- [

das y esto se puede’ deber al empleo de DABCO. EL curado con
isocianato catalizado con DABCO tiende a invertirse a 121°C
¥y temperaturas superiores. Otra posible razén de las bajas

reosistencias a la traccidn podrfa ser la pequefia relacidn
NCO/OH empleada en estos ejemplos.
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EJEMPLOS 7 a 10

RECETA: 100 partes
20 "
0,15 "

10 "

1 U]
8,18 "
NCO/OH

PROPIEDATES FISICAS

Ejemplo No.
Azufre, phi'
Ethyl 702, phr

Propiedades tensidn~defor
mgeién ~ Curado 30'/149°C

Méaulo al 100 %, Kg/em?

Resistencia a la traccién,
Kg/em2

Alargamiento a la rotura,%
Rebote — Curado 40'/149°C.

ARCO R~15M
ISAF
Dilaurato de dibutilestafio
Estearato de zinec

Santocure 26

% a 23°
% a 100°C

Dureza Shore A -~ Curado
40'/1499c.

Compresidn - 22 hrs. a
T0°C ~ Curado 40'/149°C,

%

Los ejemplos 7 a 10 pueden compararse con los ejemplos

3ab.

Hylene-T

1,07

T 8 9 10
075 '119 1’5 1’5
0,0 0,0 0,0 1,0
18,2 18,9 16,8 15,4
51,8 51,8 49,0 45,5
180 190 180 160

61 60 62 58

T2 T1 70 66

60 59 60 56

48 47 38 42

En los ejemplos 7 a 10 no se empled DABCO y las re-

sistenclas a la traccidn eran superiores.

.

EJEMPIOS 11 a 13

100

RECETA:
50 "

partes

ARCO CS--15
ISAF
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EJEMPIOS 11 a 13 (Continuacién)

1 parte  Ethyl 702
0,05 " Dilasurato de dibutllestafio
1 " Altax
6,75 " Hylene-T
NCO/OH 1,25
PROPIEDADES FISICAS:
Ejemplo No. 11 _1&, A3
Zn0, phr 0 o 245
Acido estearico, phr 0 0 240
Azufre, phr 1,0 2,0 2,0
Propiedades tensidn-deforma—
cidn - Curado 50'/149°C
Médulo al 100 %, Kg/cm? 36,7 37,8 47,25
%Zjéggeneia a la traccién, 1
33,0 162,7 164,5
Alergamiento a la rotura, % 260 270 250
Resistencis g la traccion a :
10090, Kg/cm2 53,2 63,0 66,5 :
Rebcte = Curade 70'/149°C: E
%a 23° 36 36 43
% a 100°C 38 40 48 :
Dureza Shore A — Curado ;
70'/149°C 61 65 67 .
Compresion -~ 22 hrs. |
Curado a 70°C - Curado
70 /149°C: 61 53 26

EJEMPLOS 11, 12 y 13:

Onsérvese que las propiedades del vulcenizado son me !

jores para el ejemplo 13, en donde los pigmentos usuasles (es

decir, Zn0, dcido estedrico) estdn incluidos con el acelera
dor y azufre. Esto indlea que las ret{iculas de azufre se !

forman del modo esperado, es decir, similar al modo en el



cual se forman en el caucho convencional.

EJEMPLO 14
RECETA ¢ 100 partes  ARCO (0S-15
50 " ISAF
15 n Shell Dutrex 916
1 " Ethyl 702
0,05 u Dilaurato de dibutilestafio
5 " Estearato de ;inc
2 n Azufre
1 n Caytur-4
7,28 " Hylene—T
NCO/0H 1,35

PROPIEDADES FISICAS:

Propiedades tensién-deformacidn — Curado 30'/149°C
Médulo al 300 %, Kg/cm? - 68,25
Reslstencia a la traccidn, Kg/em? - 112,0

Alargamiento a la rotura, % - 460
Rebote - Curado 30'/149%,
% a 23% - 30
% a 100°C - 35

Dureza Shore A — Curado 30'/149°C.

- 60
CompresiénA- 22 hrs./70°9C - Curado 30'/149°C.
% - 65

Este ejemplo muestra el empleo de Caytur-4 como ace-

lerador del azufre. El Caytur-4 se emples con frecuencia en

uretanos molturables cursbles con azufre.

EJEMPIOS 15 a 18

| RECETA: 100  partes ARCO CS~15

50 " ISAF




EJEMPLOS 15 a 18 (Continuacidn)

15 partes Shell Dutrex 916

1 i BEthyl 702

0,05 " Dilaurato de dibutilestafio
2,5 " Zno0

2 " Acido estearico

6,48 " Hylene~T

NCO/OH 1,20
PROPIEDADES FISICAS:
N Ejemplo No. 15 16 17 18
Methyl Tuads, phr 3,0 1,5 1,0 0,5
| Sulfasen R o 0 1,0 0,8

Propiedades tensidn-defor :
macidn - Curado 2 hr/107°¢ ~ [

phrs 25'/138°¢ |

Mddulo al 300 %, Kg/em2 56,0 49,0 40,2 15,7
|

Reaiatenci& a la traceidn

'Ks/cm " 81,5 99,7 68,2 36,75

;Alargamiento a la rotura, % 430 510 450 520 !

!Traccion en_estado enveje-
icido, Kg/em? (4 dfas/100°0) 138,2 140,0 143,5 120,7

Traceidn a 100°C, Kg/cm? 38,5 40,2 28,0 15,7 |
Rebote - Curado 2 hrs./107°%. f
mas 30'/1389C
% a 23°% 26 27 23 22
% a 100°¢C o7 o4 22 10
Dureza Shore A -~ Curado
2 hrs./107%C. mas 30'/138%¢. 58 58 48 47
compresién ~ 27 hrs./70°C -
%do 2 hrs./107°C mas 30'/ |
|
% 41 55 50 T2
1

Ios ejemplos 15 a 18 muestran que puede usarse un slsge-

tema de curado auxiliar cop azuffe no elemental., Los vulcani-



10.

15,

20.

25.

30.

- 32@5?'1 E; QS gg g;

zados globales son mejores para el ejemplo 15, en donde se em

plea el nivel mas alto de Methyl Tuads.

EJEMPLO 18
RECETA: 15 partes  ARCO CS5~15
25 L Lithenes QH
50 o ISAF
15 " Shell Dutrex 916
1 " Ethyl 702
0,04 n Dilaurato de dibutilestafio
10 " Zno0' ' ’
2 " Acido esteérico'
2 " Azufre
1 " Altax
7,38 " Hylene~T
Ncd/on 1,8:

PROPIEDADES FISICAS:

Propiedades tensidn~-deformacidn -~ CurgdoA45‘/138°C,

Médulo al 100 %, Kg/em?
Resistencia a la traccidn, Kg/em? -
Klargemiento a la rotura, %
Rebote — Curado 60'/138°C.

% a 239 |

% a 100°C
Dureza Shore A - Curado 60'/138°C.:

Compresidén - 22 hrs./70°C - Cursdo
60'/138°C.

%

El ejemplo 19, muestra una mezcla de dos polimeros
1{quidos, uno de ellos un copolf{mero de butadieno-estireno

hidroxi-~terminado y el otro un polibutadieno que no tiene

grupos que reaccionen con isocianstos.

31,5
98,0
250

31
41

. 64

53

En este caso, son ne-—
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15.

20.

25.

30.

EJEMPLO 20

RECETA: 15 partes ARCO CS-15

25 " Firestone HD-45
50 " ISAF
15 " Shell Dutrex 916
1 " Bthyl 702
0,04 " DMlaurato de dibutilestafio
10 " Zn0
2 " Acido estearico
1 " Azufre
1 " Al‘t:asc
10,27 v Hylene-T
NCO/OH 2450

PROPIEDADES FISTICAS:

. Propiedades tensidn~deformacidn - Curado 45'/138°C.

| Médulo al 100 %, Kg/cm2 - 38,5
Résistencia a la traccién, Kg/cm? - 91,0
Alargamiento a la rotura, % - 240
Traccidn en estado envejecido,

Kg/cm2 (4 dfas/100°C) - 154,0
Rebote - Curado 45"/138°c.
- %a 23% - 40
% a 100°C ) - 46
Dureza Shore A — Curado 45'/138°%¢ -~ 75
Compres%én - 22 hrs,/70°C -~ Curado
45'/138°¢
% - 38

El ejemplo 20 muestra una mezcla de ARCO CS-15 y po-

| libutadieno s8lido normal. Los datos de traccidn en estado

envejecido sugieren que este injerto estaba subcurado.
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10,

25,

. L5
Degerita suficientemente la naturalezs del inveénto,

as! como la maners de realizserse en la préctica, debe hscerse
constar gque las disposiciones anteriormente indicocdas son suge
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alieren
su principic fundamental. También se hace constar que el in-
vento corresponde g una solicitud de patente presenteds en
Nortesmérica con el n? Ser, 260,927, acogiéndose por lo tanto
a los beneficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo que constifuye la esencia del referido
invento por lo que se solicita Patente de Invencién por 20
afiog en Espaifla, sobre: PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COMFO-
SICIONES PARA RUEDAS DE VEHICULOS A BASE DEL CURADO CON AZU-
FRE DEL TRODUCTO DE REACCION DE UN POLIWERO POLIHIDROXLI Y TH
DIISOCIARATO; caracterizéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento de obtencién de composiciones
para ruedas de vehfculos g base del curado con azufre del pro-
ducto de reaccién de un polimero polihidroxi y un diisociana-
to, caracterizado porgue comprende hacer resccionsr con azu-
fre, (a) un polimero polihidroxi elastomérico de la clase
congistente en (1) homopolimeros y copolimeros de dienos
conjugados que contienen de 4 a 6 Atomos de carbono y (2)
copolimeros de dicho dieno y un mondmero vinflico aromético
o un mondmero de vinilnitrilo, y (b) un poliisocianato.

2.~ Procedimiento segtn la reivindicacidn 1, carac—
terizado porque como polimero se hace reaccionar polibutadieno

3.~ Procedimiento segfin la reivindicacibdn 1, carac-

terizado porque como polimero se hace reaccionar un copoli-

mero de butadieno-estireno.




4.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1, carac- |
terizado porque como poliisocimngto se hace re:—;ccionar toluew
nodiisocianato.

5.« Procedimiento de obtencién de compesicicnes
5 para ruedas de vehiculos a base del curadeo con azufre del pro
dueto de reaccién de un polimero polihidroxi y un diisociaone~
to, tal y como queda sustancialmente descrito en la pr:;sente

Memoria.
Egta Memoria consta de 35 hojas escritas a miquina

10. por una sola cara. 20 A60. 1975
Kadrid,

THE FIRESTONE TIRE & RUBSER COMPANY,

4, GUMEZ ACEBY Y MODEY
o po Flemadon L. Gasis Ferndn

77
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