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PROCEDIMIENTO PARA VULCANIZAR CAUCHOS CONTENIENDO
CARGAS LIGERAS,

&olbcitante: BAYER AKTIENGESELLSCHAF?, entidad slemena, resi-
dente 8l Leverkusen~Bayerwerk, Repdblica Federal

Alemansa,

Dt S e

Es conocido que 1as propiedades mecénicas de vul=-
canizados de caucho que oontienen cargas ligeras son més
pobres que las propiedades mecénicas de aquellos vulcaniza~
dos de caucho producidos con negro de humo. En particular,

el grado de reticulacién (médulo), resistencia & la trac-
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¢ibn, resigtencia al desgarre y‘resistencia g la aﬁrasién,
resulten insatisfactories. En adicién, las mezclas de ogu-
cho sin vulcanizar -que contienén grandes cantidades de'car—
gas activas ligeras son freousnfemen{e rigidas y dif{ciles
de procesar.

A Estas desventajas se pueden evitar affadiendo al

acelerador de vulcanizacibn, silenos corresponiientes a lag

- Pérmulas (I) 6 (II):

(310)33132 (1)

(R40) 381R,S1(0R ) - ()

En éstas f6rmulds, R,
bonado, Ry s un radical hidrocarbonsdo contenlendo azuire
monovalente y Ry es un radical hidrocerbonado conteniendo
azufre divalente, Utilizados en cantidédes dé, por:ejéﬁplo,
0,1 a 6 partes en peso por 100 partes en peso de ceucho, -
dstos silanos mejoran considerablemente las propiedades- del
vulcanizaedo. Su efecto es superior cuanto mayor es la cantl-.

dad de cargs (basado en el ocaucho), El médulo y la resisten—

"ecia de los vulcanizedos mejoran de uﬁ modo particulﬁr. Las

mezclas de ceucho dua contienen més de 100 pértes en peso

de cargse active ligera por 100 partes en peao de caucho,
solamente se pueden vulcanizar en presencia de los silanos.
Sin ellos, solamente se obtienen productos ineléeticos blan~
dom. .
! Los sillanos correspondientes a las f£érmulas (I) y
(II) anteriores tienen un olor extremedemente dessgredsble.

Ios mismos han de ser utilizedos en oantidnﬂearrelaﬁivampnte

represente un redicel hidroocax
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-3 -
grandes. Por consiguiente, es convenisnte obtener las mismaﬂ
ventajas con las cantidades de silano mée pequefias posibles.
la presente invencién se relaciona con una mezcls
aceleradora para la vulcanizacién econ sgufre de cauchos, con~
sistentes ens:
() 0,1 » 4 partes en peso de un silano de férmula (R10)38132

buro, R, es un radical hidrocarburo conteniendo azufre

es un radical hidrocar—

monovalente y R3' es un radical hidrocerburo conteniendo
gzufre divalente;
(b) 1 a4 partes on peso de un acelerador de tiasol;
(¢) 1 & 4 partes en peso de un acelerador de guanidina; ¥
(d) 0,1 & 1 paries eﬁ pesc de un aoeieraﬂor tiurdmioco.
En particula'.r, l?.1 e8 un redical alquilo ooh 1 & 6 &to-
mos de oarbono, Ry es un radical de férmula -CHzt GH2 --)—SH

| (a=0=5)y Ry eg un radical de f6rmula

~CHy~¢ CHy HgSy ~F0Hy JgCHy- (=0 =~5, x = 1 - 6).

Esto mezola aceleradors se emplea en cantidades de 2
2 15 partes en peso por 100 pertes en peso de caucho en la
vulcmizaﬁién pox métodos conocidos de un caucho gue contiene
cargai ligeras, hgentes de vulecanizacidén convencionalés tales
conmo azufre, 6xido de zinc y doido estedrico, en las cantida-
des usuales, En particular, el azufre deberi estar presente en
las cantidaedes usuales de 1 a 6 partes pr.;r 100. Las oarges
adecuades son las ligeras, activas, eemiac-bivua e inactivas,
tales como silice precipiteda, caelin duro, caclin blando,
oreta y crota silicea, ete. '

La carga se utiliza mejor en cantidades de, por

ejemplo, 20 a 200 partes en peso por 100 partes en peso de

caucho.

1
{
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. puestos vinilicos polimerizasbles,. tales como estireno, elfa-

- de vinilo, terpolimeros de etileno-propileno, por ejemplo con |

les férmulas (III) y (IV):

-d -

Canchos adscuados son, por ejemplo, caucho natural
0 polimeros cauchutosos sintéticos d_él tipo obteﬁido, ror
ejemplo, a pertir de diolefinas conjugadas, tales como buta-
dieno, clorobutadienoc, dimetilbutadieno, isopienc y sus homo~

logos; o copolimeros de estas diolefines conjugedas con come

metilestireno, acrilonitrilo, metacrilonitrile o acrilatos;

¥y también polimeros tales como copolimeros de etiléno-acetato

dienos como ‘ter-componentes, copolimeros de etileno~propile-
no, poliuretanos y mezclas de los polimerosAanteg~meﬁéiona~r'
dos. | _ _ | 7
Por c¢onsiguiente, la inmvencién se reldéidni tambi‘ﬁ
con un procedimiento para la vulcanizacidén de un oaucho'qpb '
céntiene cargans ligeras con azufre, Giidd de zini, 4cido _
este4rico y, opcionalmente, los aditivos ususles, due se oat
racteriza por el hecho de qué la vulcanizaoién ge acelera oon |
ung mezcla de: ) ’ ‘
(a) 0,1 a 4 partes en peso de un sileno de férmula _
(R10)381R2 é (R10)3SiR3Si(0R1)3, en donde Ry es un redi-
cal hidrocarbonado, R, es un radical hidrocarbonado que
‘contiene agufre monovalente y Ry es un redicel hidrocer-|
bonado que contlene azufre divalente; .
(b) 1 a4 partes en peso de un aceleredor tiazélico;
(¢) 1 a 4 partes en peso de un éceleradbrAguanidinico; y
(d) 0,1 & 1 partes en peso de un ace;erador tiwxrdmico;
en cantidedes dé 2 a 15 partes en peso por 100 partes en peso

de caucho.

Silanos partioculermente sdecusfios corresponden &
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disulfuro de dibenzotiazilo, N~oielohexil-sulfenamido-2~benz-

difeniltiurémioo y tetrasulfuro bis-pentametilentiurdmico.

: -"5 i

(C,H50) 584 CH,0H, OH,SSSSCH ,CH,0H 81 (0C ) 5 (111)
(CHy0) 381 CH,CH,CH,SH ()
Aceleradores tiazélicos (b) particulsrmente sdecua-

dos, son: mercaptobenzotiszol, mercaptobenszotiazol de zine,

t1ez0l, N-tere-butil-sulfenamido-2-benztiagol y N-morfolino-
tio-2-benztiazol, A :

Aceleradores guanidinicos (o¢) particularmente ade~
cuados, sons difenilguenidina, di-o-tolilguaniding y o-tolil-
biguanida,.

Apeleradores tiurémicos (d) articularmente adecus~
dos sons monosulfuro tetrametiltiurémico, disulfure tetreme-

tiltiurdmico, disulfuro tetraetiltiurdmico, disulfure dimetil-

La mezola aceleradors segﬁn la 1nvenoidn ¥y el pro-
cediriiento aegdn la invencidén, utiliza solamente una cantidad
miniﬁa de sileno. .En agquellos casos en donde, ademés de una
pequefia cantidaed de slilano, estén simultanegmente presentes
los tres acéleradoras, ge obtienen excelentes resultados.

La cantidad de silano se puede reducir g un vglor
comprendido entre la mited y un cuarto, en coﬁpﬁraoidn con
las mezolas qué contienen solamente un acelerador. Como reuul—f

tado, el olor del sileno se reduce congiderablemente, &l

mismo tiempo que se mejdran realmente las propiedades mecéni-
cas de los vuloanizedos. En sdicién, resulta més pequefia la
cantided total de mezcla aceleradora requerida.

Para llevar a cabo el procesgo, el silano y la mezocla

aceleradora, junto ¢on azufre, éxido de zine, 4oido estedrico

3

¥, opolonalmente, otros aditivos, se gueden procesar en un

caucho que contenga cargas ligeras, de forma conocida, tras lo
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cual se vulceniza l1lg mezclas de saucho del modo usual.
EJEMPLO 1

En un mezelador interno se preparan las siguientes

mezclas:
, Partes en peso
Mezcla No. ‘
1 2 -3
Solueidén polibutadieno ;
(catalizador Ti) 70,0 70,0 70,0
Caucho de butadieno-estireno ' '
no decolorante (canoho en B .
emulsién) 30,0 30,0. 30,0
Silice precipitada, altemente a ) - -
activa . 60,0 - 60,0 60,0 |-
Caolin 140,0 140,0 14040
Plastificante de aceite mine- _
Oxido de zine 7,0 7,0 | 140
Acido esteérico 2,0 - 2,0 2,0
Resina de cumarona 6,0 6,0 6,0
Rojo de éxido de hierro 0,5 0,5 | 0,5
Amarillo de hidréxido de hierro 5,0 5,0 5,0
Antienvejecedor fenélico 2,0 2,0 - 2,0
Sileno (III) 5,0 2,5 2,5
Disulfuro de dibenzotiszilo 2,5 2,0 2,0
Difenilguanidine 2,0 2,06 | -
Monosulfuroe tetremetiliiurémico - 0,5 0,5
Azufre ’ 3,0 3,0 3,0

Se vﬁlcanizan muestras de ensayo, de 4 mm, produpi-

das a partir de estas mezclas, bajo las condlciones indicedas

& continuseién, tres lo cuasl se someten & los siguientes ensg~

A}
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Resistencia a la tracoién en (MPa) seéﬁn DIN 53 504
Alargamiento & la rotura en (%) segin DIN 53 504
Médulo en (MPa) segin DIN 53 504

Durega Shore-A (Shore) segin DIN 53 505
Elasticidad de rebote en (%) segin DIN 53 512
Resiétencig 8 ld propagecién de desgarros en (ﬁ) segin Poﬁla

Se obtienen los resultados que se indican en la

|

1

Tabla 1. é
TABLA 9 |
- A ]
Vuleanizado No. 1 2 3
Vulcanizaoién en preﬁaa
. 15020 . Minutos .
Resistencia & le tradeién 10' 10;2 : 9,3 2,3
’ 20! 10,7 | 9,9 3,0
30! 10,5 11,2 3,2
45. 10,2 ’ 16,2 3,4
60! 10,5 10,1 3,4
Alargemiento & la roturs 10! 250 205 20
- 20! 195 205 25
30! 165 235 15
45¢ 140 190 20
60! 170 22 20
Dureza Shore a 2320 10! - 81 85 80
: 20! 83 85 83
30! 84 86 85 |
451 86 87 87 !
60" 86 88 88
Resistencia & ls propaga~
0ién de desgarros 10! 130 161 10
. . 20 124 149 10
30! 135 145 10
451 170 150

Cuando se utiliza 1a combinacién aceleradora segin

|
|

la invenecidén (mezcla 2), se ahorre la mited del silanc en relal
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cién al ensayo comparat:.vo (mezela 1). La cs,ntidad total de
productos pertemcientes al sistemsa acelerador desolende des—

de 9, 5 partes en peso & 7 partes en peso.

Resultan mejoradas las propiedades meoénicas de los

vuleenizedos, en particular la dureza Shore. En el caso de que

uno de los componentes del sistema quede fuers (mezela 3, sin

guaniding), se obtienen propiedades mécénicas po.bfes, en e8pe-

cigl en cuanto 'a la resistencis minima.’ oo
EJEMPLO 2

En un mezclador interno se preparan les siguientes

nezclas: | o

Mezcla Ro. 4Par't§s ex}speso‘? s g

Caucho natural BSS 1 30,0 | 30,0{30,0 |30,030,0} 30,0

Solucidn polibutedieno : : ,

(catalizador T1 70,0 | 70,0|70,070,070,0} 70,0

Sovive Toctpiteda eltenente | g, 0 | 80,080,0 [70,0|80,080,0

Plastifioante de soeite mi~ @ . .

neral nafténico ® 60,0 | 60,0{60,0 }60,0}60,0|60,0
. [ . . . - .

Oxido de zine 8 5,0| 50| 50| 50| 5,0/ 50

: o A _
Cors anti-ozonante B 2,0 2,01 2,0| 2,0 2,0 '2,0
e
Antioxidente fenélico g 1,0 | 1,0 1,0}-1,0} 1,0} 1,0

Anti-ozonante no decolorante 2,0 | 2,0 2,0} 2,0} 2,0{ 2,0

Acido esteérico 2,01 2,0 2,0/ 2,0/ 2,0| 2,0
Silano (III) 4,0 2,0] 1,0{ 1,0 | =
Disulfuro de dibenzotiszol 2,0 | 2,01 2,0| 2,0/ 2,0/ 2,0
Difenilguanidine. 2,0 | 2,0{2,0{ 2,0} 2,0{ 2,0

Disulfuro tetrametiltiurémico - - - 10,5 -1 1,0
Monosulfuro tetrametiltiurémico - - 10,5 -~} 1,0} =~

Azufre ' 3,0 | .3,0] 3,0} 3,0{ 3,0{ 3,0



-9-
Se vuleanizan muestras de easayo, de 4 mm, produci-
das a partir de estas mezclas, bajo las  conditiones indicadas

a continuaclén, tras lo cual se someten g los mismos ensayos

desoritos en el ejemplo 1.
Los resultedos obtenidos s muestran en la Tebla 2.

TABLA 2
Vulcanizado No. 4 5 6 i 8 9
Yulocanizaelén en prensa
a 1500C
_Minutoa
Resistencia . " " ... " . ; .
1 1a traceidén 10t 1398 11,0 1199 12’4 1032 9|7
20' 12,7 12’3 12’1 12,5 10'7 9'3
30¢ 12,2{11,5 12,3 [ 12,3 [ 10,3 | 9,4
451 12,2 111,7 13,9 12,4 { 10,1 | 9,6
90* 11,5(10,5 [ 11,3 1,2 9,9 19,5

Alargsmiento &
ls rotura - 10t 725 1800 625 |605 |TI0 | 740

Médulo al 300 % 10! 4,2 12,7
de alargamiento 20! 4,2 13,1

Elasticided de .
rebote 10! 49 | 46 51 52 48 | 50

Resiatendia a la

ao0ién de -
R ararros 100 | 295|245 | 200 | 260 | 205 175

201 280 [ 280 | 270. | 270 | 205 [175
308 265 | 260 | 255 | 250 | 200 170
451 255 | 255 | 240 | 250 - [160

le mezcla acelersdora segin la invencidén (mezolgs 6

y 7) proporeionan unos grados de retioculaocién mucho més eleva~
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dos que los proporcionsdos por los acelersdores qué no corresw '
ponden & la invencién (mezclas 5, 8 y 9). En adiecién, las mez-
clas 6 y 7 ahorran la mited del sileno en compsracidén co_z'z la

mezcla 5.

Con respecto a su grado de reticulag:ién, la combina—r

‘¢l6n 6 segin le invencién es rracticamente ig'u.ai ala cogﬁ’oina-

¢ién 4 que no corresponde a la invenciéu. Sin ‘embargo, la com-

binacién 4 contiene cuatro veces la cantidad de silano, gscen-

diendo la cantidad total de acelerador 'a 8 partes en peso,

mientras que solamente asciende a 5,5 partes en peso en la
combinacién 6, Ademés de una reticulacién inadecusds, las

mezclas 8 ¥ 9 (que no corresponden a la invencién) mesiren -

- también unos valores de resistencia potres,

EJEMPIO 3

En un mezclador interno, se preparan las siguientes |
mezolag:

Partes en peso

. Mezcla No. 10 11 12 13
Receta basica, véase
ejemplo 2
Silano (IV) 1,0 | 1,0 - 1,0 1,0
Disulfuro de dibenzo- R
$iazol 2,0 - 4,0 -
Difenilguanidina 2,0 | 4,0 - -
Monosulfuro de tetra- . ' 0.5
metiltiurémioco 0,5 | 0,5 ’ 045 )

Se AVulcaniZan miestras de ensayos de 4 mm, prepara-

des & pertir de estas tres mezolss, bajo 1as condiciones in-
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dicadas a conti'nimcidn, tras lo cusl se enseyah del mimmo mo-
do que en el sjemplo 1.
Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 3.

TABLA 3

Vulc_anizado No. 10 S b | i2 13

Vulocanizaeién en prensa

a 15020 mtos
Registencia &~ '
la traccién 101 13,5 13,1 554 2,0
' 20! 13,0 13,2 | 7,0 2,2
30! 13,1 12,6 6,8 2,3
- 451 1 13,1 12,5 Te2 3,0
901 11,8 12,8 7,0 4,8
Alargzamiento &
" la roturas 10! | 640 890 580, 310
20¢ 630 880 640 330
0 630 840 610 370
451 650 790 600 440
90! 660 740 570 520

¥édulo a un alég
gamiento del
00 %

10! 5,2 3,4 2,9 2,0
201 5.1 3,4 3,2 2,0
30! 5,1 3,6 3,4 2,2
45' 493 398 3'5 2’3
90! 4,3 3,8 3,6 2,9

Elastioidad de -

rebote 10¢ 49 47 43 © 42
20! 49 : 47 43 44
30! 47 47 41 42
451 48 . 48 41 44
90! 47 49 44 48

Resistencia & lu

propagacién de A

desgarros 10! 00 290 90 40
201 90 290 100 40
30! 320 - 280 - 120 40
451 300 270 120 50
Q0! 250 240 110 80

|

La mezcla aceleradora segfin la invenocidén (mezcla

10) proporeiona el grado de reticulacidn.(mhdulo) més ele-~

!
z

vado y el mejor valor de rgsistem::la. La mezcls 11 no corres- l
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ponde a la inveneién. El tiazol queda fuers y, en su luger,
se incrementa la cantided de guanidina. Por consiguiente, el
contenido en acelerador total es idéntico gl de la mezclg 10.
El gredo de reticulacién se reduce distintivamente, tal y
como se refleja tanto en el valor de deformaoidén como en el
glargamiento a la ratura., En el caso de que la guenidins que- |
de fuera y se incremente en consecuencis la cantidad de tia-
gol, las propiedades llegan a ser inclust més pobres (mezola
12). Las propisdades mé&s pobres se obtibnen cuando queden fue-
re tento el tiazol como la guanidina (mezola 13).

EJBMPIO 4 o

391 el ensayo se efectda del mimmo modo qﬁé en el
sjemplo 2 con solo una alteracién de.la receta bésioca en ro-
lecién a obtener valores de dureza més grandes‘(Qo en luger
de 80 partes en peso de oarga ¥ 40 en lugar de So.ﬁartes_pn
peso de plastifican@e), el médulo bbtenidb es idéntico al
cbﬁgeguido en el ejemplo 2. La mezcla aceleradora éegﬁn ls
invencién (eimilar a'la mezcla 6) froporbiqna un médulo dé
7,3 ¥Pa (vulcanizacién durante 30 minutos & 1502C), Los ace-
leradores que no corresponden & la invencién(similares a las
mezolas 5 y 8) producen un médulo de solamente 5,9 MPa y 4,5
MPa, reepectivhmente.

NOTA

e ot e o ot am

Descrita suficientemente la natursleza del in-
vento, as{ como la menera de realizarse en la préctioa, debe
hacerse constar que las disposiolones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en ocuanto .
no alteren su prineipio fundamental. Tembidn se haoe'céns-
ter que el imvento corresponde a una solicitud de patente

presentada en Alemania con el n? P 24 29 818.8 de 21 de
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junio de 1.974; acog;éndose por lo tento a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales;?n vigor, Siéndo
lo que constituye la esencia del referido inventq por lo
que se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espefia,
sobre: PROCEDIMIENTO PARA VULCANIZAR CAUCHOS CONTENIENDO
CARGAS LIGERAS, caraé%erizéndose'por'lo siguiente:
| | 1.- Procedimiento pare vulecanizar cauchos conte—
niendo oargas lige:as, caracterizado porque comprende vul-
canizar el caucho con azufre, 6xido de zine, fcido estedri-
00 ¥y, en una oantidad de 2 a 15 partes en peso por 100 pér»
tes en peso del caucho, una mezcla acelersdors consistente
en (2) 0,1 a 4 partes en peso de un silano correspondiente
a'la férmulas
(R,0) 35132 s ( R,0) 351R,51(0R, )4
en donde R, repfesenta un redicel hidrocarburo, R, represen-
ta un redical hidrocerburo conteniendo azufre monovalente
Yy R3 represepta un redical hidrooarbdro cohﬁaniendo azufre
divalente; (b) 1 a 4 partes en peso de un avelerador tia-
zélico; (¢) 1 a 4 partes en peso de un acelerador guenidini-
co; y (4) 0,1 a 1 partes en peso de un acelerador tiurdmico.
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el szufre estf& presente en una can~
tided de 1 o 6 paxrtes por ciento.
| 3.~ Procedimiento segin la reivindicscién 1 6 2,
cargcterizado porque la carga ligera es silice precipitada,.
caolin duro, osolin blando, creta o crete silicesa.
4.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicgciones anteriores, cargcterizado porgue ls carga com~
prende de 20 g 100 partes en peso del caucho.
5.~ Procedimiento segdin la reivindicacién 1, ocarac-

!
|
f
!
|
!
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terizado porqué en las férmulas del silano dé la uezcla
aceleradora, R, és un radical alquilo con 1 & 6 4tomos de
carbono, R, es un radicel de férmuls '

~CH,~ CH, -, SH (n=0-5)

y R3 es un redical de férmula

- ¢ R
CHy—{ CHy —}y Sy—rth  CHy—)y CHym (::?:2’

6.~ Procedimiento segﬁn lds reivindicaciones 1
y 5, caracterizedo porque el silano ocorresponde a la férmu-

la (III) 6 (IV):

(0235 ).,S1iCH oCH,CH,SSS5CH,CH, CH,s1(0C H5)3 (III)

(CH30)3310H2c320H25H j (IV)

7.~ Procedimiento segin las reivindicacionés 1,
5 y 6, earacterizado porque el scelerador timzbélico (b) es
mercaptobenzotiazol, mercaptobenzotiazol de zine, disulfuro
de dibenzotiazilo, N-ciclohexil-sulfenamido-2-benztiazol,
N-terc-butil-sulfenamida~2-benztiazol o Nemorfolino-tio-
2-benztiazol; el acelerador guanidinico (c) es difenil-
guanidina, di~-o-tolilguanidina u o-tolil-biguanida; y el
acelersdor tiurdmico (d) es monosulfuro tetremetiltiurémi- |
co, disulfuro tetrsmetiltiurémico, disulfuro tetraetiltiu=
rémico, disﬁlfuro dimetildifeniltiu;émico o tetrasulfuro
bis-pentametilentiurdmico.

8.~ Procedimiento pera vulcanizar cauchos_coné
teniendo cargas ligeras, tal y como quedé sustancialmente
descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria oonsta-de 14 hojas escritas a.mﬁquina
por una sola oera.

-
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