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Bate invento se d irige a vulcanizados cauchoides car 

gados con s ílic e  mejorados. En particu lar, e l  polímero da vul­

canizado cargado con s ílic e  contiene ciertos grupos selecciona 

dos que se hacen interaccionar con la  s ílic e .

Los efectos debidos a la  presencia de cargas en vul­

canizados de polímeros son bien conocidos. La comparación de 

un vulcanizado de goma con un vulcanizado cargado muestra las 

características mejoradas de resistencia y desgaste en e l  vul­

canizado cargado cuando la  carga empleada pertenece a la  clase 

conocida como cargas reforzantes. Los tipos de cargas que pue­

den ser asociados con los polímeros son de naturaleza bastante 

diversa, dependiendo principalmente la  selección del tipo de 

carga, de las propiedades requeridas por e l  vulcanizado deriva 

do de dichos polímeros, pero se dividen normalmente en tipos 

reforzantes y no reforzantes. Del grupo de las cargas reforzan  

tes, lo s  dos que han reoibido mayor atención son los diversos 

negros de humo y las s í lic e s . De estos dos tipos, e l  negro de 

humo es e l  más dominante debido a l  precio y a l  balance global 

de las  propiedades del vulcanizado.

Ha existido un deseo de mejorar las características  

de vulcanizados cargados con s ílic e  y hacerlos muy equivalen­

tes a los vulcanizados cargados con negro de humo. Este deseo 

procede parcialmente del hecho de que los vulcanizados lige ra  

mente coloreados, que evidentemente no pueden contener negro 

de humo, tienen un lugar determinado en e l mercado y parcia l­

mente de que esta s ílic e  no depende, en principio, del empleo 

de hidrocarburos para su fabricación. Por lo tanto es oportuno 

cualquier intento de mejorar las propiedades de los vulcaniza­

28028 -  1  -



dos cargados con s ílic e  para igualar más precisamente las pro­

piedades de los -vulcanizados cargados con negro de humo y sa­

tis facerla  una necesidad admitida desde hace mucho tiempo por 

la  industria.

Los vulcanizados obtenidos a partir de polímeros car 

gados con s ílic e , aunque tienen ciertas propiedades ú tile s , se 

sabe que son deficientes debido a que son acartonados, que pue 

de describirse como una rigidez a alargamientos cortos y fa lta  

de elasticidad, y debido a deformación por tracción elevada, 

pudiendo evitarse ambas deficiencias en vulcanizados cargados 

con negro de humo.

En los intentos para superar alguna de las deficien­

cias asociadas a l  empleo de cargas de s ílic e  en polímeros, la  

s ílic e  se ha tratado con un número de productos químicos para 

modificar la naturaleza química de la  superficie de las par­

tículas de s í lic e . Así, la  s ílic e  se ha tratado con diazometa— 

no, con alcoholes y con una gama de organo—silanos que inclu— 

yen, por ejemplo, trim etilclorosilano. Sin embargo, estos tra­

tamientos, aunque conducen a mejoras menores, no tuvieron éxi­

to en superar las deficiencias globales.

Otros compuestos químicos han sido mezclados con los 

sistemas de sílice-polímero por una razón diferente. La sílice , 

debido a su superficie muy absorbente, tiende a absorber prefe 

riblemente los agentes de curado químicos empleados normalmen­

te lo que conduce a un sub-curado durante la  etapa de vulcani­

zación. Con e l f in  de superar este problema, se lian ahadido du 

rante las etapas de amasado ciertos productos químicos tales  

como g lico les, por ejemplo d ietileng lico l o p o life t ile n g lic o l}
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aminas, por ejemplo trietañolamina y guanidinas, lo que permi­

te e l  empleo de niveles normales de agentes de curado para a l ­

canzar e l n ive l esperado de curado. Las deficiencias globales 

antes mencionadas se encuentran todavía en dichos vulcanizados.

Ninguno de estos tratamientos químicos o aditivos 

químicos han superado las deficiencias asociadas a l  empleo de 

s ílic e  como carga en los vulcanizados polímeros.

Una mejora mis reciente en la técnica del empleo de 

s ílic e  como una carga para polímeros es e l  empleo de agentes 

copulantes. Pueden alcanzarse mejoras sign ificativas en las 

propiedades del vulcanizado cuando se agadón agentes de copu­

lantes. La mayoría de dichos agentes de acoplamiento son s i la -  

nos organofuncionales; son también conocidos los compuestos 

que contienen titan io . Los silaños organofuncionales adecuados 

incluyen los mercaptosilanos. Los vulcanizados que contienen 

mercaptosilanos añadidos a la  carga de s ílic e  durante la  etapa 

de amasado muestran generalmente, en comparación con los vulca 

nizados cargados con s ílic e  que no contienen dichos si laños, 

valores crecientes del médulo y de la  resistencia a la  trac­

ción, y alargamiento decreciente en la  rotura -  generalmente, 

propiedades más comparables con las propiedades de los vulcani 

zados cargados con negro de humo. Aunque están disponibles co­

mercialmente un número de agentes copulantes, su coste es ex­

tremadamente elevado, haciéndolos no muy prácticos para empleo 

general.

Por lo tanto, e l problema aún existe porque no pue­

den producirse vulcanizados cargados con s ílic e , de coste ra -  

28028 zonable, que tengan propiedades aceptables de resistencia,
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elasticidad y deformación por tracción.

28028

La firma solicitante ha descubierto ahora vulcaniza­

dos cauchoides cargados con s ílic e , mejorados y procedimientos 

para preparar dichos vulcanizados cauchoides cargados con s i l i  

ce, mejorados.

Es un objeto de este invento proporcionar un vulcani 

zado cauchoide cargado con s ílic e  mejorado, en e l que e l vulca 

nizado presenta propiedades fís ic a s  mejoradas que incluyen a l  

menos una, y preferiblemente a l  menos dos de entre módulo a l  

300% y resistencia a la  tracción mayores, módulo a l  25% menor, 

módulo de Young menor, deformación por tracción menor y dureza 

menor.

Es un objeto adicional de este invento proporcionar 

un procedimiento para la  preparación de vulcanizados cauchoi­

des cargados con s ílic e  mejorados, en los que la  s ílic e  se mez 

c ía  antes de la etapa de vulcanización, con un polímero cau­

choide que contiene grupos funcionales seleccionados, realizán  

dose dicha mezcla a una temperatura elevada y en condiciones 

de cizallamiento.

De acuerdo con e l invento, se ha encontrado un proce 

dimiento para la producción de vulcanizados cauchoides carga­

dos con s ílic e  mejorados que comprende preparar una mezcla que 

consta de 100 partes en peso de un polímero de hidrocarbilo  

vulcanizable que contiene grupos epoxi y desde aproximadamente 

5 a aproximadamente 100 partes en peso de s ílic e , someter d i­

cha mezcla a un tratamiento en e l que se c iza lla  a una tempe­

ratura elevada, incorporar en dicha mezcla los compuestos acti 

vos de vulcanización y vulcanizar por calentamiento a una tem-

-  4  -



peratura elevada para producir e l vulcanizado cauchoide carga 

do con s ílic e  mejorado.

Además, de acuerdo con e l invento, se ha encontrado 

un procedimiento para la  producción de vulcanizados cauchoi- 

des cargados con s ílic e  mejorados, que comprende preparar una 

mezcla que consta por 100 partes en peso de un polímero de hi 

drocarbilo vulcamzable que contiene de aproximadamente 4 a 

aproximadamente 60 milimoles de grupos epoxi por 100 gramos 

de polímero, desde aproximadamente 5 a aproximadamente 100 

partes en peso de s ílic e  y opcionalmente desde aproximadamen­

te 0,5 hasta aproximadamente 5 partes en peso de un aditivo 

seleccionado de las sales de sodio, potasio, zinc, calcio o 

amonio de los ácidos grasos de C-^-CgQ o de aminas de fórmula

RNHg' R-NHR' y R-NR"R"'

28028

en las que R es un grupo alcohilo o alcohileno lin ea l o rami­

ficado de C^-C^Q que puede contener hasta tres grupos NH ,̂ NH 

o NR", R' es un grupo alcohilo o alcohileno lin ea l o ramifica 

do de C^-C^Q y R" y R'" , que pueden ser iguales o diferentes, 

es un grupo alcohilo de C-̂ —C ^ , someter dicha mezcla a un tra 

tamiento en e l que se c iza lla  durante aproximadamente 0,25 a 

aproximadamente 10 minutos a una temperatura de aproximadamen 

te 1003 a aproximadamente 175BC, enfriar dicha mezcla, incor­

porar en dicha mezcla compuestos activos de vulcanización y 

vulcanizar calentando a una temperatura elevada para producir 

e l vulcanizado cauchoide cargado con s ílic e  mejorado.

Aán más de acuerdo con e l invento, se proporciona 

un vulcanizado de caucho cargado con s ílic e  mejorado obtenido
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por la  vulcanización de una mezcla que consta de 100 partes 

en peso de un polímero de hidrocarbilo vulcanizable que con­

tiene grupos epoxi y desde aproximadamente 5 a aproximadamen­

te 100 partes en peso de s ílic e , habiendo sido sometida dicha 

mezcla a cizallamiento a una temperatura elevada antes de in ­

corporación de los compuestos activos de vulcanización y vul­

canización.

Todavía más de acuerdo con e l invento, se proporcio 

na un vulcanizado cauchoide cargado con s ílic e  mejorado obte­

nido por la vulcanización de una mezcla que consta de 100 par 

tes en peso de un polímero de hidrocarbilo vulcanizable que 

contiene desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente 60 mi­

litó le s  de grupos epoxi por 100 gramos de polímero, desde 

aproximadamente 5 hasta aproximadamente 100 partes en peso de 

s ílic e  y opcionalmente desde aproximadamente 0,5 hasta aproxi 

madamente 5 partes en peso de un aditivo seleccionado de las 

sales de sodio, potasio, zinc, calcio o amonio de los ácidos 

grasos de C^-CgQ o de aminas de la  fórmula

R-NHg, R-HHR' y E-NR"R"'

en las que R es un grupo alcohilo o alcohileno lin ea l o rami­

ficado de C^-C^p que puede contener hasta tres grupos NHg, NH 

o NR", R' es un grupo alcohilo o alcohileno linea l o ramifica 

co de C^-C^Q y R" y R'" , que pueden ser iguales o diferentes, 

es un grupo alcohilo de C-̂ —C^Q, habiendo sido sometida dicha 

mezcla a cizallamiento durante aproximadamente 0,25 a aproxi­

madamente 10 minutos a una temperatura de aproximadamente 

100S a aproximadamente 175BC antes de la  incorporación de los
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'compuestos activos de vulcanización y vulcanización.

Con e l  fin  3e establecer si se consiguen las propie 

dados mejoradas del vulcanizado, es necesario ser capaz de dê  

f in ir  estas propiedades en cantidades medibles. Para vulcani­

zados de materiales polímeros, e l tipo convencional de la  me­

dida de tensión-deformación suministra mucha información ú til. 

Los vulcanizados cargados de s ílic e  de la técnica anterior 

presentan, en comparación con los vulcanizados cargados de ne 

gro de humo, un módulo mayor a bajos grados de dilatación (por 

ejemplo deformación del 25%) y un módulo menor a altos grados 

de dilatación (por ejemplo deformación a l  300%). Por medio de 

ensayos de dilatación de régimen lento, se determina fácilmen 

te e l  módulo a una dilatación del 25%. Además, también puede 

determinarse la  pendiente de la  curva de tensión-deformación 

a una dilatación cero; este es e l  módulo de Young. E l módulo 

de Young y e l  módulo del 25% ilustran la  rig idez en alarga­

mientos cortos. Los ensayos de tensión-deformación realizados 

en e l régimen de dilatación convencional proporcionan e l módu 

lo a l  100s, e l  módulo a l 300%, e l alargamiento en la  rotura 

y la  resistencia a la  tracción. A l terminar un ensayo de ten­

sión-deformación las dos piezas rotas de la  muestra de ensa­

yo, diez minutos después de la  rotura, se ajustan cuidadosa­

mente de modo que estén en contacto en la  superficie to ta l de 

la  rotura se mide la distancia entre las dos marcas de re fe ­

rencia. La deformación por tracción es la  dilatación que per­

manece en la  pieza de ensayo y se expresa como un porcentaje 

de la  longitud de la  pieza de ensayo orig inal. Así pues, son 

conocidos procedimientos de ensayo con lo que es fácilmente
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posible cuantificar la  calidad de los vulcanizados.

Los polímeros que pueden emplearse en e l presente in  

vento son polímeros de hidrocarbilo vulcanizables que contie­

nen grupos funcionales unidos a la  cadena del polímero. Los 

grupos funcionales son grupos epoxi y pueden estar unidos bien 

directamente a la cadena de polímero o pueden estar unidos a 

la  cadena de polímero a través de un grupo hidrocarbilo. Los 

polímeros de hidrocarbilo adecuados son esencialmente políme­

ros de diolefinas conjugados de C^-Cg y polímeros de d io le f i -  

nas conjugados de C^-Cg y a l  menos otro monómero que contiene 

vinilo o vinilideno copolimerizable. Los ejemplos de dichos po 

limeros adecuados incluyen polibutadieno, poliisopreno, políme 

ros de butadieno-estireno, polímeros de isopreno-estireno, po­

límeros de butadieno-acrilonitrilo, polímeros de butadieno-me- 

tacrilon itrilo  y polímeros de isopreno-acrilon itrilo . Todos 

los polímeros son materiales de elevado peso molecular sólidos, 

que tienen viscosidades Mooney en e l intervalo de aproximada­

mente (ML 1 4- 4 a lOOsc) 30 a aproximadamente 105. Los grupos 

funcionales pueden estar incorporados en los polímeros por co 

polimerización de monómeros adecuados o por modificación quimi 

ca del polímero. La incorporación de los grupos funcionales 

por copolimerización puede conseguirse solamente en un sistema 

de polimerización por radicales lib res  en emulsión, mientras 

que la  incorporación de los grupos funcionales por modifica­

ción química puede conseguirse con polímeros preparados por po 

limerización por radicales lib res  en emulsión y con polímeros 

preparados por otros métodos de polimerización. Los medianamen 

te expertos en la técnica serán capaces de c ita r fácilmente mo
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ndmeros adecuados para la  polimerización por radicales lib res  

en emulsión. Los monómeros copolimerizables adecuados son mo- 

nómeros de olefina-epóxido que incluyen acrilato de g lic id ilo ,  

metacrilato de g lic id ilo , monóxido de vinil-ciclohexeno, áter 

a l i l -g l io id i l ic o  y áter m eta lil-g lic id ílico . La modificación 

química adecuada puede inc lu ir epoxidación parcia l de enlaces 

dobles carbono-carbono en un polímero que contiene insatura­

ción. Así los polímeros que pueden emplearse en este invento 

son los polímeros de hidrocarbilo vulcanizables antes descri­

tos y que contienen grupos epoxi unidos a la  cadena de políme­
ro.

La concentración de los grupos funcionales fijados  

en e l polímero será de aproximadamente 4 milimoles por 100 

gramos de polímero a aproximadamente 60 milimoles por 100 gra­

mos de polímero. Preferiblemente, la  concentración de los gru­

pos funcionales fijados es aproximadamente 5 a aproximadamente 

40 milimoles por 100 gramos de polímero. La concentración ade­

cuada de los grupos funcionales puede conseguirse tambián mez­

clando un polímero que tiene una concentración de grupos fun­

cionales fijados  de aproximadamente 10 a aproximadamente 60 

milimoles por 100 gramos de polímero con un polímero igual 

que no tenga grupos funcionales, mezclándose los dos polímeros 

en una relación ta l que la  concentración en la  mezcla de los 

grupos funcionales sea de aproximadamente 4 a aproximadamente 

40 milimoles de grupos funcionales por 100 gramos de la  mez­

c la  de polímeros.

La s ílic e  que se mezcla con e l  polímero para producir 

los compuestos y vulcanizados de este invento es de tamaño de
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partícula fino, es decir generalmente menor que aproximadamen 

te 0 ,1  mieras pero mayor que aproximadamente 0,01 mieras de 

tamafio de partícula medio. Dichas s ílic e s  son muy conocidas 

en la  técnica y pueden seleccionarse de las s ílic e s  de color 

claro obtenidas por descomposición térmica de silicato  de eti 

lo , que son relativamente anhidras, y de las s ílices  precipi­

tadas, que contienen agua de hidratación. Preferiblemente, la  

s ílic e  tiene un tamaRo de partícula medio de 0,015 a 0,05 mi­

eras y es una s ílic e  precipitada.

La cantidad de s ílic e  que puede mezclarse con e l po 

limero es desde aproximadamente 5 partes hasta aproximadamen­

te 100 partes en peso por 100 partes en peso de polímero. En 

la  práctica normal, la  concentración mayor de s ílic e , es de­

c ir , desde aproximadamente 60 a aproximadamente 100 partes en 

peso por 100 partes en peso de polímero, se mezclará con po li 

meros que puedan contener aceite de hidrocarburo o p la s t i f i -  

cante de hidrocarbilo o a l  que se añade aceite de hidrocarbu­

ros o plastificante de hidrocarbilo durante la etapa de amasa 

do. Pueden también añadirse a la  mezcla de s í l ic e —polímero 

cargas adicionales, excepto negro de humo, seleccionándose di 

chas cargas adicionales de las cargas generalmente no re f ar-  

zantes o semi-reforzantes tales como carbonato de calcio, dió 

xido de titan io, sulfato de calcio, a rc illa s , s ilicatos y de 

los negros de humo. Dichas cargas adicionales pueden estar 

presentes en cantidades de aproximadamente 5 a aproximadamen­

te 150, preferiblemente desde aproximadamente 5 a aproximada­

mente 80 partes en peso por 100 partes en peso de polímero.

E l negro de humo puede también estar presente hasta aproxima-
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ásmente 3 partes en peso por 100 partes en peso de polímero, 

como agente colorante.

Opcionalmente, puede añadirse a la  mezcla de s í l i ­

ce-polímero, antes del cizallamiento a temperatura elevada, 

desde aproximadamente 0,5 hasta aproximadamente 5 partes en 

peso por 100 partes en peso de polímero de un aditivo selec­

cionado de las sales de sodio, potasio, zinc, calcio o amonio 

de los ácidos grasos de C^-Cgp o de las aminas de fórmula

R-NHg, R-NHR' y R-NR"R"'

en las que R es un grupo ale ohilo o alcohileno lin ea l o rami­

ficado de C^-C^Q que puede contener hasta tres grupos NHg, NH 

o NR", R' es un grupo alcohilo o alcohileno lin ea l o ramifica 

do de C^-C^Q y R" y R'" , que pueden ser iguales o diferentes, 

son un grupo alcohilo de C^-C^Q. Los ejemplos de ácidos gra­

sos adecuados incluyen ácido palmítico y ácido esteárico. Los 

ejemplos de aminas adecuadas incluyen hexilamina, decilamina, 

octadecilamina, 1 , 1 -dimetil-decilamina, 1 , 1 -d ie t il-o c tad ec il-  

amina, octadecil-amina, N,N-dimetil-decilamina, N,N-dietil-oc_ 

tadecilamina, di(dodecil)amina, hexametilen-diamina, t r i - e t i -  

lentetraamina y N,N,N',N'-tetrametil-hexametilen-diamina.

Las aminas preferidas incluyen los compuestos de 

fórmula R-NHg y R-NHR' en las que R es un grupo alcohilo o a l  

cchileno lin e a l o ramificado de C^-Cgo Que puede contener un 

grupo NHg o NH y en las que R' es un grupo alcohilo o alcohi­

leno lin ea l o ramificado de C ^ -C ^ .

Preferiblemente, la  cantidad de dicho aditivo, cuan 

do está presente en la  mezcla de sílice-polím ero, es de apro-
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ximadamente l  a aproximadamente 3 partes en peso por 100 par­

tea en pe30 de polímero.

Es necesario que la  mezcla de s í l ic e —polímero sea 

sometida a un tratamiento en e l que se c iza lle  a una tempera­

tura elevada. Dicho cizallamiento puede conseguirse en un mo­

lino de caucho de dos rod illo s  o en un mezclador interno y 

puede realizarse durante la  mezcla del polímero y la  carga o 

como una etapa subsiguiente a dicha mezcla. La temperatura 

elevada es de aproximadamente 100a a aproximadamente 1758C, 

preferiblemente de aproximadamente 1208 a aproximadamente 

160SC. La mezcla se somete a dicho tratamiento durante un 

tiempo de aproximadamente 0,25 a aproximadamente 10 minutos, 

preferiblemente de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 5 mi 

ñutos.

La mezcla de la s ílic e  y e l  polímero puede conse­

guirse empleando un equipo de mezcla de caucho convencional 

que incluye molinos de caucho de dos rod illo s  y mezcladores 

internos. La adición subsiguiente después de enfriamiento por 

e l  cizallamiento a temperatura elevada, de otros ingredientes 

de amasado y compuestos activos de vulcanización se rea liza  

por medios convencionales en la industria del caucho incluyen 

do, especialmente cuando están implicados compuestos activos 

de vulcanización, molinos de caucho de dos rod illo s  que traba 

jan a temperaturas relativamente bajas, generalmente por deba 

jo de aproximadamente 65SC. Los sistemas de vulcanización ade 

cuados se eligen para igualar la  naturaleza del polímero y e l 

empleo deseado para e l vulcanizado y son bien conocidos en la  

industria. La naturaleza del sistema de vulcanización no es
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c rit ic a  en este invento. Los compuestos se vulcanizan calen­

tando a una temperatura elevada, por ejemplo a temperaturas de 

125S-2003C durante tiempos de 1 minuto a 10 horas, preferib le ­

mente a temperaturas de 150-170°C durante 3 a 60 minutos.

Los vulcanizados producidos a partir de las mezclas 

de sílice-polím ero de este invento poseen propiedades fís ic a s  

significativamente mejoradas cuando se comparan con vulcaniza­

dos de la  técnica anterior comparables, excepto los que contie 

nen un agente de acoplamiento organofuncional. La comparación 

de los vulcanizados de este invento cuando contienen 50 partes 

en peso de s ílic e  por 100 partes en peso de polímero con los 

vulcanizados de 3a técnica anterior, que contienen también 50 

partes de s í lic e , muestra que los vulcanizados del presente in  

vento tienen a l  menos uno y preferiblemente a l  menos dos de 

las  propiedades siguientes: un módulo de Young reducido, un mé 

dulo a la  dilatación del 25% reducido, un módulo a la  d ilata ­

ción del 300% aumentado, una resistencia a la  tracción aumenta 

da y una reducción en la  deformación por tracción. P referib le ­

mente, los vulcanizados de este invento tendrán un módulo de 

Young reducido y un módulo a l  25% reducido y más preferiblemen 

te los vulcanizados tendrán un módulo de Young reducido, un mó 

dulo a l  25% reducido, un módulo a l  300% aumentado y 'mp defor­

mación por tracción reducida.

Los ejemplos siguientes se proporcionan para ilu s ­

trar, pero no lim itar, e l  invento y todas las partes son par­

tes en peso a menos que se indique otra cosa.

Ejemplo 1

Empleando técnicas de polimerización en emulsión por

28028 -  13 -
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radicales lib res , convencionales, para la polimerización a 

10SC, se prepararon una serie de polímeros que contenían de O 

a aproximadamente 2 por ciento en peso de metacrilato de g l i -  

c id ilo , aproximadamente 34 por ciento en peso de a c r ilo n it r i-  

lo , siendo e l resto butadieno.

Muestras de estos polímeros se amasaron con 50 par­

tes en peso por 100 partes en peso de polímero de una s ílic e  

de partículas finas (H IS il ^ 233). Porciones de estos compuejs 

tos se trataron con calor por cizallamiento en un molino de 

caucho durante tres minutos a 1502C. E l resto de los compues­

tos no se trató con calor.

Después de enfriar a temperatura ambiente, cada uno 

de los compuestos se volvió a poner en un molino de caucho 

que trabajaba a aproximadamente 40SC y se añadió peróxido de 

dicumilo (DiCup* 40C) y se dispersó completamente. Estos com­

puestos se vulcanizaron luego por calentamiento a 160SC duran 

te 30 minutos.

La Tabla I  recoge los compuestos, si se sometieron 

a tratamiento con calor, la  cantidad de peróxido de dicumilo 

(en partes en peso por 100 partes en peso de polímero) añadi­

do y las propiedades de los vulcanizados.

Los resultados muestran que incluso a un n ivel de 

metacrilato de g lic id ilo  fijado  de aproximadamente 0,5 por 

ciento en peso, e l vulcanizado presenta propiedades mejoradas 

cuando e l compuesto ha sido tratado con calor; cuando e l n i­

vel de metacrilato de g lic id ilo  en e l polímero es aproximada­

mente 1 por ciento en peso, se consiguen mejoras muy notables

K
Marca registrada

14 -



en las propiedades del vulcanizado. E l experimento Ns i  es un 

testigo y es representativo del estado de la  tácnica, emplean 

do cargas de s ílic e  y un polímero que no contiene grupos epo- 

x i.

28028
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'Ejemplo 2

Se empleó un polímero de composición sim ilar a la  

del Experimento N3 3 del Ejemplo 1, es decir que contiene 

aproximadamente 34 por ciento en peso de acrilon itrilo  y 

aproximadamente 1  por ciento en peso de metacrilato de g lic i  

di lo .

Una porción del polímero se amasó con 60 partes en 

peso de s í lic e , se sometió a tratamiento con calor moliándo­

lo a 1503C durante 3 minutos, se enfrió, se amasó con 3,5 

por ciento en peso de peróxido de dicumilo (DiCup 40C) y se 

"vulcanizó calentándolo a 160SC durante 30 minutos.

Una segunda porción del polímero se amasó con 60 

partes en peso de s ílic e , 2 partes en peso de estearato de 

zinc y 12,5 partes en peso de fta la to  de d ioctilo . Luego se 

sometió a tratamiento con calor moliándolo a 150SC durante 3 

minutos, se enfrió, se amasó con 5 partes en peso de óxido 

de zinc, 1,5  partes en peso de ácido esteárico y 3,5  por 

ciento en peso de peróxido de dicumilo y se vulcanizó calen­

tándolo a 166SC durante 15 minutos.

Una tercera porción del polímero se amasó con 60 

partes en peso de s ílic e , 2 partes en peso de estearato de 

zinc y 12,5 partes en peso de fta la to  de d i-octilo . Luego se 

trató con calor moliándolo a 1502C durante 3 minutos. Des- 

puás de en friar, se amasó con 5 partes en peso de óxido de 

zinc, 1,5 partes en peso de ácido esteárico, 1,5  partes en 

peso de disulfuro de benzotiazilo, 0,5 partes en peso de d i— 

sulfuro de tetrametil-tiuram y 1,75  partes en peso de azufre 

y se jyulcanizó calentándolo a 166SC durante 15 minutos.

28028
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Las recetas 3e elaboración y las propiedades de los 

vulcanizados se muestran en la  Tabla I I .  Las propiedades de 

los vulcanizados para e l Experimento Ns 6 son muy similares a 

las del Experimento Ns 4B del Ejemplo 1, mostrando que la  pre 

sencia de otros compuestos durante e l tratamiento con calor 

no tiene un efecto sign ificativo sobre las propiedades de los 

vulcanizados. Empleando una receta de curado con azufre se ob 

tienen vulcanizados que tienen propiedades de características  

mejoradas similares a las que se encuentran para vulcanizados 

obtenidos con una receta con peróxido.

TABLA I I

Experimento Ns 6 7 8
Polímero peso 100 100 100
S ílice , peso 60 60 60

Estearato de zinc, peso - 2 2
Ftalato de d i-octilo , peso - 12,5 12,5

Tratado con calor, 3 minutos a 150sC

Oxido de zinc, peso - 5 5
Acido esteárico, peso - 1,5 1,5
Disulfuro de benzotiazilo, peso - - 1,5
Disulfuro de tetrametil-tiuram, 

peso - 0,5
Azufre, peso - - 1,75
Peróxido de dicumilo, peso 3,5 3,5 -

Tiempo de vulcanización, minutos 30 15 15
Temperatura de vulcanización, SC 160 166 166

Propiedades del vulcanizado 

Resistencia a la tracción, kg/cm^ 369 250 311

28028
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TABLA I I  (Continuación)

Alargamiento, % 440 400 450
Módulo a l 100%, kg/cm^ 34 28 25
Módulo a l  300%, kg/cm^ 238 180 182
Módulo a l  25%, kg/cm^ 8 7 8
Módulo de Young, kg/cm^ 58 54 70
Deformación por tracción, % 5 4 7
Dureza Shore Ag 71 76 77
Ejemplo 3

Con fines de comparación, un polímero de butadieno

-a c r ilo n itr ilo  comercialmente disponible que contenía 34 por 

ciento en peso de ac rilon itrilo  y que tenía una "viscosidad 

Mooney (ML 1 4- 4 a 1003C) de 50 se amasó con negro de Twmn y 

DiCup* 40C y se determinaron las propiedades de los vulcaniza­

dos. E l negro de humo empleado fue Vulcan* 3. Las propiedades 

del vulcanizado son comparables a las obtenidas con e l presen­

te invento y muestran que e l  presente invento ha superado los  

problemas anteriores debido a l  empleo de s ílic e  como carga.

TABLA I I I

Receta

Polímero, peso 100 100
Negro de humo, peso 50 50
Peróxido de dicumilo, peso 

Vulcanización -  30 minutos a I60sc 

Propiedades del vulcanizado

3,0 3,

Resistencia a la  tracción, kg/cm^ 238 246
Alargamiento, % 450 380
Módulo a l  100s, kg/bm^ 23 25
K

Marca registrada
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TABLA I I I  (Continuación)

Módulo a l 300%, kg/cm^ 135 177
p

Módulo a l  25%) kg/om 6 6

Módulo de Young, kg/cm^ 33 39

Deformación por tracción, % 9 5

Dureza Shore Ap 70 71

Ejemplo 4

Se preparó un polímero de estireno (aproximadamente 

23 por ciento en peso), butadieno y metacrilato de g lic id ilo  

(aproximadamente 1  por ciento en peso) empleando una técnica 

de polimerización en emulsión por radicales lib res , convenció 

nal, a una temperatura de polimerización de 10sc. Una porción 

del polímero se amasó con 50 partes en peso, por 100 partes 

en peso de polímero, de s ílic e . Este compuesto se sometió lúe 

go a tratamiento con calor en un molino de caucho a 1508C du­

rante 3 minutos. Después de enfriamiento, se añadió 0,67 par­

tes en peso, por 100 partes en peso de polímero, de peróxido 

de dicumilo (DiCup* 40C) mezclando en un molino de caucho a 

aproximadamente 40sc. E l compuesto f in a l se -vulcanizó calentón 

dolo a 160aC durante 30 minutos.

Como testigo, una muestra (100 partes en peso) de un 

polímero de estireno-butadieno comercial que contenía aproxi­

madamente 23 por ciento en peso de estireno y que tenía una 

viscosidad Mooney (ML 1 4 4 a  100aC) de aproximadamente 51 se 

mezcló con 50 partes en peso de s ílic e  y 0,5 partes en peso 

de un antioxidante, esto es 2 , 6-b u t il  d ite rc iario -4-m e til-fe -  

nol. Esta mezcla se trató con calor como antes, se añadieron 

^ Marca registrada
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2,0 partes en peso de peróxido de dicumilo y se vulcanizó co­

mo antes.

Como un segundo testigo, una muestra más del políme 

ro de estireno-butadieno comercial se trató como antes excep­

to que se omitió la  etapa de tratamiento con calor.

Las composiciones y propiedades de los vulcanizados 

se recogen en da Tabla IV. Se ven fácilmente, las reducciones 

notables en e l módulo de Young y en la  deformación por trac­

ción para e l Experimento Ns A, que está de acuerdo con e l  pre 

sente invento^

TABLA IV

Experimento N2 A B C

Polímero de estireno-butadieno- 
metacrilato de g lic id ilo , peso 100

Polímero de estireno-butadieno, peso - 100 100
S ílic e , peso 50 50 50

2 ,6-b u t i l  d iterc iario -4 -m etil-f enol, 
peso - 0,5 0,

Tratamiento con calor a 150SC durante 
3 minutos Si Si No

Peróxido de dicumilo, peso 0,67 2 2
Propiedades del vulcanizado 

Resistencia a la  tracción, kg/cm^ 189 220 188
Alargamiento, % 48o 450 450

Módulo a l 100%, kg/cm^ 15 30 35
Módulo a l  300%, kg/cm^ 90 126 106

Módulo a l  25%, kg/cm^ 4 1 1 15
Módulo de Young, kg/crn^ 28 145 205

Deformación por tracción, % 5 10 14
Dureza Shore Ag 69 81 84



Ejemplo 5

Empleando un polímero de composición sim ilar a la  em 

pleada en e l Ejemplo 2, se mezclaron 100 partes en peso del po 

limero con 60 partes en peso de s ílic e , 12,5  partes en peso de 

fta lato  de d i-octilo  y los aditivos mostrados en 3a Tabla V. 

Excepto para e l testigo, Experimento NS 9, estos compuestos se 

sometieron luego a cizallamiento a una temperatura elevada en 

un molino de caucho durante 3 minutos a 1508C. Despuás de en­

friamiento, los compuestos se mezclaron con los compuestos ac­

tivos de -vulcanización mostrados en la Tabla V y se vulcaniza­

ron por calentamiento a 1669C durante 15 minutos. Se determina 

ron las propiedades de los vulcanizados y muestran que es nece 

sario e l  cizallamiento a temperatura elevada y que la  presen­

cia de una amina o de un estearato de metal durante e l c iza lla  

miento a temperatura elevada no perjudica 3a consecución de 

las propiedades mejoradas en los vulcanizados.

TABLA V

Experimento Ne 9 10 H  12 13 14 15

Polímero, peso — ------- ------------------ qoo -------------------- — .....

S ílice , peso ------------------ — --------  6 0 ___ ________ _______ ___

Fta3ato de d ioctilo ,

Armeen* T, peso -  1,5  -  -  1,5 -

Estearato de zinc,
pe so -  -  -  2 -  -

Estearato de sodio,
peso -  -  -  -  ,  _ 2

Tratamiento con
calor No Sí Sí Sí Sí Sí Sí
-

Marca registrada
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TABLA V (Continuación)

Oxido de zinc, peso ------ —  5 —

Acido esteárico, 
peso I RJ-,3 —

DiCup* 40C, peso - - - - 3 3 3

Disulfuro de ben- 
zotiaz ilo , peso 1,5 1,5 1,5 1,5 - — -

Disulfuro de te -  
trame t i  1 - tiuram, 
peso 0,5 0,5 o,5 0,5

Azufre, peso 1,75 1,75 1,75 1,75 - - -

Vulcanizar 15 minutos a 166SC

Propiedades del vulcanizado

Resistencia a la  
tracción, kg/cm^ 271 299 277 287 243 246 241

Alargamiento, % 590 480 510 480 480 480 500

Módulo a l 100%, 
kg/cm.2 25 25 15 22 25 23 27

Módulo a l  300%, 
kg/cm2 101 160 116 153 140 139 135

Módulo a l  25%,
kg/cm2 13 8 6 7 7 7 9

Módulo de Young,
kg/cm2 303 82 41 58 50 44 65

Deformación por 
tracción, % 20 10 11 1 1 10 9 10

Dureza Shore A 82 73 68 71 71 60 72

Marca registrada
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i REIVINDICACIONES
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Los puntos de invención propia y nueva que se pre 

sentan para que sean objeto de esta so lic itu d  de Patente de 

Invención en España, por VEINTE años, son lo s  que se reco­

gen en las  re iv ind icaciones sigu ientes:

1§.- Un procedimiento para la  obtención de vulca­

nizados cauchoides cargados con s í l i c e ,  mejorados, que com­

prende preparar una mezcla que contiene 100 partes en peso 

de un polímero de h idrocarb ilo  vu lcan izable y de aproximada­

mente 5 a aproximadamente 100 partes en peso de s í l i c e ,  in ­

corporar a dicha mezcla compuestos activos  de vulcanización 

y vulcanizar por calentamiento a una temperatura elevada pa­

ra producir dicho vulcanizado, caracterizado porque dicho 

polímero de h idrocarb ilo  contiene desde aproximadamente 4 a 

aproximadamente 60 m ilimoles de grupos epoxi por 100 gramos 

de polímero y porque dicha mezcla se somete a un tratamien­

to en e l que se c iz a l la  a una temperatura de aproximadamen­

te  1003 a aproximadamente 175-C antes del enfriam iento e in­

corporación de compuestos activos  de vu lcan ización .

23.- El procedimiento de acuerdo con la  r e iv in d i­

cación 1&, en e l que la  mezcla se c iz a l la  durante un tiempo 

de aproximadamente 0,25 a aproximadamente 10 minutos.

33.- El procedimiento de la  re iv in d icac ión  13, ca­

racterizado porque la  s í l i c e  tiene un tamaño medio de p a r t í­

cula de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,1 mieras.

43 .- El procedimiento de la  re iv in d icac ión  13, ca-

30

racterizado porque dicha mezcla también contiene desde apro­

ximadamente 0,5 hasta aproximadamente 5 partes en peso de 

un ad itivo  seleccionado de las  sales de sodio, potasio, zinc,
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ca lc io  o amonio de lo s  ácidos grasos de C ^ —C^Q.

5 - . -  E l procedimiento de la  re iv in d icac ión  13, ca 

racterizado porque dicha mezcla tambión contiene desde aprc 

ximadamente 0,5 hasta aproximadamente 5 partes en peso de 

un a d it iv o  seleccionado de aminas de fórmula

R-NHg, R-NHR' y R-NR"R"'

en las  que R es un grupo a lcoh ilo  o alcoh ileno l in e a l o ra­

m ificado de que puede contener hasta tres  grupos NHg,

NH o HR", R' es un grupo a lcoh ilo  o a lcoh ileno l in e a l o ra 

m ificadó de C^-C^, y R" y R'" , que pueden ser iguales o d i­

fe ren tes , son un grupo a lcoh ilo  de CL-C .1 10
63.- El procedimiento de la  re iv in d icac ión  13, ca 

racterizado  porque e l  c iza llam ien to se r e a liz a  en un molino 

de caucho o en un mezclador in terno.

7 "* "  Procedimiento de la  re iv in d icac ión  13, ca­

racterizado  porque e l  polímero de h idrocarb ilo  vulcanizable 

que contiene grupos epoxi se selecciona de polímeros de dio- 

le f in a s  conjugadas de C^-Cg que contienen grupos epoxi y  de 

polímeros que contienen grupos epoxi de una d io le fin a  conju­

gada de C^-Cg y  a l menos otro monómero que contiene v in ilo  

o v in ilid en o  copolim erizab le.

83.- El procedimiento de la  re iv in d icac ión  4§, ca­

racterizado porque e l  polímero de h idrocarb ilo  vu lcanizable 

que contiene grupos epoxi se selecciona de polímeros de dio- 

le fin as  conjugadas de C^-Cg que contienen grupos epoxi y  de 

polímeros que contienen grupos epoxi de una d io le fin a  conju­

gada de C^-Cg y  a l menos otro monómero que contiene v in i lo  

o v in ilid en o  copolim erizab le.

9 - .-  E l procedimiento de la  re iv in d icac ión  59, ca-
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racterizado porque e l polímero de h id rocarb ilo  vu lcan izable 

que contiene grupos epoxi se selecciona de polímeros de dio- 

le fin a s  conjugadas de C^-Cg que contienen grupos epoxi y de 

polímeros que contienen grupos epoxi de una d io le fin a  conju­

gada de C^-Cg y a l menos otro monómero que contiene v in i lo  

o v in ilid en o  copolim erizab le.

103.- El procedimiento de la  re iv in d icac ión  13, 

caracterizado porque e l polímero de h id rocarb ilo  es un poli-, 

mero de estireno-butadieno o b u tad ien o -a c r ilon itr ilo  que 

contiene copolimerizado con é l  un monómero seleccionado de 

a c r ila to  o m etacrilato de g l i c id i lo ,  monóxido de v in i l- c ic lc  

hexeno, é te r  a l i l - g l i c i d i l i c o  y é te r m e t a l i l - g l ic id í l ic o .

113.- "UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE VUL­

CANIZADOS CAUCHOIDES".

Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que ante­

cede, y para los  fin es  que se han especificado.

Esta Memoria consta de v e in t is é is  hojas escritas  

a máquina por una sola  cara.

Madrid, 2 B .M A8 1 9 7 8  
P. A.

Fernán
P o r Poder,

{zqjburn#
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